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Destillation kleiner Fliissigkeitsmengen 


Von 


Dr. Franz Lanyar und Dr. Ludwig Zechner 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1922) 


Vor einigen Jahren hat Prof. Emich eine Methode zur 
Bestimmung von Siedepunkten im Kapillarrohre angegeben! und, 
wie er uns mitteilte, im Anschlu8 daran auch eine Anzahl von 
Versuchen zur Fraktionierung kleiner Fliissigkeitsmengen ausgefiihrt. 
Diese Vorversuche ergaben brauchbare Resultate. Im Einvernehmen 
mit Prof. Emich haben wir dann an einer gréSeren Anzahl von 
Gemischen diese Mikrofraktionierungen durchgefiihrt. Dabei sind 
von uns am Verfahren einige Verbesserungen und Modifikationen 
angebracht worden, die aber das Wesen der ursprtinglichen Methode 
nicht beriihren. 

Mit der Aufgabe, ein brauchhares Mikrodestillationsverfahren auszuarbeiten, 
hat man sich schon mebhrfach beschaftigt. Fiir die Destillation nicht allzu kleiner 
Fliissigkeitsmengen hat A. Gawalowski? einen Apparat konstruiert. Ein Kon- 
densationsgefaB8 und ein Liebig’scher Kihler erinnern bei diesem Verfahren noch 
ganz an die Makrodestillation. R. Zs:gmondy und R. Heyer? geben einen 
Apparat an, mit dem es gelingt, Spuren von Chlorwasserstoff mittels Schwefelsaiure 
auszutreiben. Auch H. Behrens* und F. Emich® baben Mikrodestillationsapparate 


angegeben. Endlich ist in jiingster Zeit von Paul Gross und Alexander Wright® 
uber Mikrodestillationsapparate eine Arbeit erschienen. Die letztgenannten Forscher 





1 Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 219 oder Sitzungsberichte der Wiener 
Akad. d. Wiss., mathem.-naturw. KL, IIb, 126. Bd., 1. und 2. Heft. 


2 Zeitschr. f. analyt. Chemie, 49, 744 (1910). 


3.R. Zsigmondy und R. Heyer: Uber die Reinigung von Kolloiden durch 
Dialyse, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 68, 169 (1910). 


# Anleitung zur mikrochemischen Analyse: (Anorganische Stoffe), p. 140, 1899. 
5 Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, p. 127. 


6 Paul Gro® und Alex. H. Wrigth, Destillationsapparate, Journ. Ind. and 
Engin. Chem. 13, 701. August 1921. 
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arbeiten mit einer Fraktionierungskolonne und messen die Temperatur mittels eines 
Thermoelementes. — Zu erwéhnen sind hier noch zwei Mikro-Vakuumdestillations. 


apparate. Der eine, von Pregl! angegeben, dient zur Reinigung kleiner Fliissigkeits. f 
mengen, der andere ist ein von Stock? konstruierter, sehr kompliziert gebaute; 


Apparat, welcher aber sehr verlafliche Resultate liefert. 


Das Fraktionierrédhrchen, in dem wir die fraktionierte | 


Destillation vornahmen, besteht, wie Fig. 1, I zeigt, aus einem 
Glasréhrchen, das 50 bis 60 mm lang ist und einen d4uBeren Durch- 
messer von 5 bis 8mm besitzt. Die Wandstérke des R6hrchens 
soll nicht geringer sein als 0'8mm. Das Rodhrchen ist an einem 
Ende zugeschmolzen und zu einem kurzen Stiele ausgezogen. Am 
Stiele kann man (durch Umwickeln) einen Draht befestigen, der 


Fig. 1. 


le vi bee 


zum Halten des Roéhrchens beim Erhitzen dient. Es besitzt in der f 


Mitte eine Verengung und kann leicht durch Ausziehen eines 


gewohnlichen Weichglasréhrchens hergestellt werden. Fir niedrig 7 


siedende Substanzen wurde auch noch ein Rdhrchen, Fig. 1, Il 
mit zwei Verengungen verwendet und um den zwischen den 


en 


Verengungen gelegenen Teil des Rdhrchens ein _ befeuchtetes | 
Leinwandlappchen gelegt. Am Boden dieser Fraktionierréhrchen f 


befindet sich etwas Asbestwolle, die vorher durch Kochen mit kon- & 


zentrierter Salzsdure gereinigt, mit destilliertem Wasser gewaschen 
und schlieBlich gut ausgegliiht wurde. Nach Gebrauch kann man 


das Rohrchen. durch schwaches Ausgliihen von allen fltichtigen > 


Substanzen befreien. Wird die Asbestwolle wahrend des Ausgliihens 
nicht ganz weifB, so blast man einen Luftstrom durch eine Kapillare 


in das Rodhrchen. 

Zum Aufsaugen und zur Bestimmung des Siedepunktes der 
einzelnen Fraktionen bedient man sich der Emich’schen Siedepunkts- 
kapillaren, deren Form in der oben erwahnten Arbeit genau 
beschrieben ist. Als Heizbad verwendet man ein mit Schwefelsaure 
oder Paraffinél gefiilltes Becherglas. In das Becherglas taucht das 
Thermometer ein, an dem mit einem Gummiringe ein Objekttrager 
befestigt ist. An diesem haften durch Adhasion die Siedepunkts- 
kapillaren mit den einzelnen Fraktionen und man kann leicht bis 
10 R6hrchen nebeneinander an dem Objekttrager anbringen. Sie 
werden der Reihe nach geordnet, d. h., so wie sie gefillt worden 





1 Pregl, Die quantitative organische Mikroanalyse, p. 179, 1917. 
2 Stock, Berl. Ber... 47, 154 (1914); 50, 989 (1917); 51, 983 (1918);. 53, 
751 (1920). 


: 





sind 





mab 
Rih 


best 
Sied 
kapi 


Zwec 
Kork 
Einsc 
Siede 


werd 
gemi: 
komn 
Zu be 
der T 
gesch 
den | 
beson 
das ¢ 
gezog 









Fraktionierte Destillation kleiner Fliissigkeitsmengen. 407 | 








Is eines Msind. Durch diese Anordnung ist man in der Lage, die Siedepunkte 

illations. Wimtlicher Fraktionen in einem Gange zu bestimmen. Zur gleich- 

> aan mibigen Warmeverteilung in der Badfliissigkeit dient ein einfacher 
uler 






Riihrer aus Glas. (Fig. 2.) 

Hat man die Siedepunkte hochsiedender Fliissigkeiten zu 
bestimmen, so kondensieren. sich leicht noch vor Erreichen des 
Siedepunktes Flissigkeitstropfchen in dem Teile der Siedepunkts- 
kapillare, der aus dem Bade herausragt. Man verwendet dann 
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ae 9) 
Fig. 2. 


Kork mit einer Bohrung fiir das Thermometer und einem seitlichen 
| Ger Einschnitt verschlossen wird. \Ferner wahlt man nicht zu enge ) 
akts- BY Siedepunktskapillaren und senkt sie mdglichst tief in das Heizbad ein. i 


| 

/ 
zweckmaBig einen Rundkolben mit weitem Hals, der durch einen | 

| 


atti Die Arbeitsmethode ist folgende: In das Fraktionierrohrchen he 
das Werden 1 bis 3 (=0:05 bis 0-2) Trépfchen des Flissigkeits- at 
ger gemisches einflieSen gelassen. Um die Flissigkeit méglichst voll- il 
hes. kommen in das mit Asbest beschickte Ende des F raktionierréhrchens | | 
bis fe Zu bekommen, wird das RoOhrchen in die Zentrifuge gegeben und i 
sje fy et Tropfen durch einige Umdrehungen in die asbestgefillte Spitze a 
aden geschleudert. Um den oberen Teil des Fraktionierréhrchens von bt 
den letzten Resten des Fliissigkeitsgemisches zu befreien —- was iW 
besonders bei héher siedenden Substanzen notwendig ist — wird ate 

. 53, | as offene Ende des Rohrchens einige Male durch die Flamme Vi 


gezogen und dann erkalten gelassen. Zur Fraktionierung wird das 
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Réhrchen langsam tiber dem Mikrobrenner (Ziindflammchen) erhitzt| 
mit dem unteren Ende zirka 5cm tber der Flamme. Dies hat seh; 
vorsichtig und unter stéandigem Drehen des Roéhrchens zu erfolgen, 
Man beobachtet, wie sich ein kleiner Siedering bildet, der die) 
Verengung des Réhrchens passiert. In’ diesem Moment wird da; 
Erhitzen abgebrochen und das Rdhrchen fast horizontal geleg: (- 
Das Destillat sammelt sich in Form eines Trépfchens im ersten 
Teil des Fraktionierréhrchens an, an der in Fig. 1, I mit «7 
bezeichneten Stelle. Nun saugt man das Trépfchen mit einer 
Siedepunktskapillare ab. Der restliche Teil des Destillates wird 
wieder in das Rdhrchen Zuriickzentrifugiert und der Vorgang bis 

zur letzten Fraktionierung wiederholt. Hierauf erfolgt die Bestimmung 

der Reihe der Siedepunkte im Apparat, Fig. 2. Es ist auch méglich, B®. . 
Anfangs- und Endfraktionen einer neuerlichen Trennung zu unter-Q@einzel 
werfen, wie bei der gewodhnlichen Methode der fraktionierten}jGemis 
Destillation gréBerer Flissigkeitsmengen. Will man zu _ diesem 
Zwecke die Fraktionen aus den Siedepunktskapillaren wieder inf 
das Fraktionierréhrchen zuriickbringen, so biegt man die Kapillaren] 





im Mikrobrenner in stumpfem Winkel und gibt sie in das Fraktionier-) 
rohrchen, nachdem man die Spitzen der Kapillaren abgebrochen/ 
hat. Dann Zentrifugiert man das Rodhrchen mit den Kapillaren, @ \_— 
wodurch die Fraktionen wieder auf die Asbestschichte kommen.) @> 


Wie die Belegbestimmungen zeigen, erhadlt man durch) 
dieses Mikrofraktionierverfahren wesentlich dieselbenf 
Ergebnisse wie sie bei dem gebrauchlichen Verfahren zur} 
Fraktionierung gréferer Fltissigkeitsmengen erhalten 
werden. Man ist durch diese Methode im Stande, in kurzer Zeit]@ | 
eine Trennung kleiner Mengen von Fliissigkeitsgemischen durchzu-f 
fiihren. Natiirlich k6nnen mit den einzelnen Fliissigkeitskomponenten > 








. Ae ‘ m cinigt, 
weitere Identitaétsbestimmungen vorgenommen werden. ; — 
jodofo 

I’ 

Belegbestimmungen. | Ve 

Ben; 


Bei den unten angegebenen Versuchen wurden Fliissigkeitsgemische in 
verschiedenen Volumverhiltnissen bereitet und damit Mikrofraktionierungen durch- 
gefihrt. Zur Kontrolle wurden erstens die Siedepunkte der reinen Komponeten der 
Fliissigkeitsgemische nach Emich bestimmt. Zweitens wurden in den meisten 
Fallen gréSere Mengen der Fliissigkeitsgemische nach der gewdhnlichen Methode 
im Fraktionierkélbchen mit absteigendem Liebig’schen Kiihler fraktioniert und 6 bis 
12 Fraktionen aufgefangen. Die Siedepunkte dieser Fraktionen wurden nun wieder 
nach der Emich’schen Methode bei Anwendung des gleichen Thermometers bestimmt. 
Durch diese Versuchsanordnung sind die gleichen Verhiiltnisse fiir die Mikro- und f ,,, Nes 





Makrofraktionierung geschaffen worden, wodurch eine Korrektur der erhaltenct fj. 7 
Siedepunkte uberfliissig wurde, (etwa 
erhitzt 





hatte, 


1 Vel. Fig. V, p. 221 der Arbeit von Emich, 1. c. Pliissi 
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erhitzt I. Gemisch Aceton (54°)—-Wasser (98°). 

at Sehr _ 

rfolgen, | Volumverha itnis Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 

ler die Aceton: Wasser | | 

td das ii. : — 

gelegt 1:1 54 55956 59 64 O1 97 98 98 
ersten 2. 3 54 54°5 55 55 56 58 73 94 98 98 
mit « 1:3 55 55 57 80 83 86 91 89 98 
einer 6:1 54 54 54°5 56 57 79 87 98 

S$ wird ie 1:6 58 59 59 67 83 94 97 98 98°5 98 

ing bis 

nmung 


i tae Die ersten 4 Fraktionen des Gemisches Aceton-Wasser 1:6 wurden vereinigt 
Oglich, und einer nochmaligen fraktionierten Destillation unterworfen, Die Siedepunkte der 
unter-$i¥ecinzelnen Fraktionen waren 54°5°, 55°, 57° C. Eine Makrofraktionierung des 
nierten tm Gemisches ergab gleiche Werte. 






































diesem 
le II. Gemisch von Alkohol (765°) und Wasser (98°). 
ne 
ionier- 4 Vol biltni | 
rochen tm | sieauhal «tear | Siedepunkte der Fraktionen in Grad C, 
illaren, | |__ | 
1} | 
— | tid 77 76:5 78 80 83, 89.93 97 98 98 
durch 3:1 77 77 #78 81 84 90 93 96 98 
elben 1:3 77 78 80 88 90 06 97 98 
wel 5/24 77 77° 765 77 78:78 79, 85 91. 98 
alten 116 78 78 79 86 91 98 $8 | 
r Zeit 
rchzu- § 
rentenh Die ersten 4 Fraktionen des Gemisches Alkohol-Wasser (1:5) wurden ver- 
einigt, nochmals fraktioniert und ein Siedepunkt von 77° bei der ersten Fraktion erhalten. 
Die letzten Fraktionen mit dem Siedepunkt 98° C, gaben keine Mikro- 
jodoformreaktion. 
III. Gemisch Benzol (78:5 bis 79:0°)—Brombenzol (152°). 
Volumverhiltnis ' a aia ' | 
: Bensot (ir jaaieanvol Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 
she in eee ‘ | 
durch- | 
ten der . 43 ‘9 79°5 80 79 84 109 123 140 152 151 152 | 
nersten 4 el 79 79 79 80 87 182 140 147 150 151 
lethode ones ae Ro. Re 
Hie’ bis 1:4 79°S 82 104 138 146 152 152 | 
wieder . 
Pace Es wurden auch Gemische Benzol—Brombenzol (1:8 und 8:1) hergestellt 
han of und versucht, die in geringer Menge vorhandene Komponente des Fliissigkeitsgemisches 


rein zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde eine etwas gréfere Menge des Gemisches 
(etwa 4 Tropfen), in ein Fraktionierréhrchen gegeben. Dann wurde dieses vorsichtig 
erhitzt, bis sich eine gréBere Menge des Destillates vor der Verengung angesammelt 
hatte. Die Fliissigkeit wurde mit einer Kapillare aufgesaugt, der Inhalt beim 
Fliissigkeitsgemische (1:8) wieder in ein Fraktionierréhrchen gegeben und eine 
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neuerliche Trennung des Destillates vorgenommen. Bei der Verdiinnung 8:1 dagegen 
wurden die ersten Mengen des Destillates abgesaugt und verw orfen und die letzte 
groBere Fraktion mit der Kapillare aufgenommen tnd einer neverlichen Fraktionierung 
unterworfen. Die Siedepunkte der Anfangs- und der Endfraktion zeigt folgende Tabelle. \ 








ee) —— 


Siedepunkte in Grad C. 


Volumverhiltnis | 
Benzol : Brombenzol 








1:8 | 80 80 84 
139 147 152 folgen 





IV. Gemisch Alkohol (76:5 bis 77°)—Athylenbromid (127°). 























Vi 
Volumverhaltnis » : i . ; A 
| Alkohol ; Athylenbromid_| | Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 7; — 
| | a 
1 a | 77 78 78 79-83-96 104-126 127 127 | 
| : 
Bdurch 
4 Hy estim 
V. Gemisch Propylalkohol (91°5 bis 92°)—Athylenbromid (127°).|} 
azusam 
Volumverhiltnis a eames 
Propylalkohol : Athylenbromid Vo 
At 





91 92 92 94 94 98 101 106 127 127 





: Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 


VI. Gemisch Aceton (54°)—Benzol (79°). 


























Vclaen veritatis | Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 
Aceton : Benzol | 

al | Ber 

5 | 54 64°5 55 55 509 64 7#so@Oeo 79 | 

tere: | i (a oe. ea ee hae cae. ae ae ee | 

| | 
fraktion 
VII. Gemisch Toluol (106°)—Brombenzol (152°). Fraktior 
Volumverhailtnis Siedepunkte der Fraktionen in Grad C val 
Toluol : Brombenzol i SHA : Ben 





| —S” 














int 2 | 106 107 107 114 122 126 128 140 152 152 158 











dagegen 
ie letzte 
Nierune 
Tabelle: 


Se, 
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VIII. Gemisch Chloroform (54°) —Toluol (106°). 





Volumverhiltnis | 


| Chloroform’: Toluol | Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 








54 54 54 56 64 67 74 79 84 95 101 104 





| 
| 


Eine neuerliche fraktionierte Destillation der letzten sechs Fraktionen ergab 
folgende Siedepunkte: 76, 102, 105° C. 


IX. Gemisch Ather (31°)—Benzol (78°5°). 





Volumverhaltnis | 


Ather + Benacl Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 








33 33 34 34 37 44 56 65 76 77 78 





Von diesem Gemische wurden griéSere Mengen auf die gewdéhnliche Art 
durch fraktionierte Destillation getrennt und die Siedepunkte der einzelnen Fraktionen 
estimmt. Die Siedepunkte der ersten Fraktionen waren ebenfalls 33° C. 


In nachfolgender Tabelle sind die Siedepunkte der einzelnen Fraktionen 
zusammengestellt: 





Volumverhialtnis 


kate o Sonal Siedepunkte der Makrofraktionen in Grad C. 














3:1 33 33 33 35 © «647 0«©7606=678~—=678 





X. Gemisch Benzol (78:5 bis 79: 0°) —Toluol (106°). 





| Volumverhialtnis 


| Benzol : Toluol Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 








Lis 82 84 84 86 88 92 94 100 101°5 101 
| | 








Die mit gréBeren Fliissigkeitsmengen zur Kontrolle durchgefithrte Makro- 
fraktionierung ergab annihernd gleiche Werte fiir die Siedepunkte der einzelnen 
Fraktionen. 


! 





Volumverhiltnis 


hicsaal + Fobsal Siedepunkte der Makrofraktionen in Grad C. 














se 82°5 84 84 84 89 92 95 99 101 101 102 
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XI. Gemisch benzoesaures Athyl (204 bis 206-5°) — benzoesaure; 


Amy! (240 bis 243°). 





Volumverhiltnis 
Benzoes. Athyl : benzoes. Amyl | 


| Siedepunkte der Fraktionen in Grad C. 











2 


1 


205 204 206 218 225 238 241 
243 242°5 
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Uber das s-Amyrin aus Manila-Elemiharz 


Von 


Alexander Rollett 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz 


Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1922 


Vesterberg}, der als Erster die Bestandteile des Elemiharzes 
genauer untersuchte, konnte durch Einwirkung von Brom auf 
3-Amyrinacetat keine krystallisierten Produkte erhalten. Wie ich 
mit Zinke und Friedrich? Zeigte, gelingt es, aus B-Amyrinbenzoat 
ein krystallisiertes Dibromsubstitutionsprodukt darzustellen. Ich 
habe nun versucht, durch Verseifung dieses Kérpers zu dem Dibrom- 
3-Amyrin zu gelangen. Zum Unterschied vom isomeren a-Amyrin® 
wirkt aber die Kalilauge hier aufspaltend. Ich habe je nach den 
Bedingungen mehr oder weniger eines K6rpers erhalten, der sehr 


= schwer ldslich ist, nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte 


und der, am Platinblech verascht, einen alkalischen Rtickstand 
hinterlaBt. Bei Aufschwemmen in Alkohol und Ansduern mit Salz- 
sdure wird der Niederschlag amorph und lést sich nunmehr in 
heiSem Alkohol; beim Abkihlen jedoch entsteht auch bei Gegenwart 
von Mineralsaduren eine Gallerte. 


Da da B-Amyrinbenzoat sich in kaltem Eisessig sehr schwer 
list und sich das gebildete Bromeinwirkungsprodukt beim Ab- 
destillieren des Lésungsmittels zersetzt, kann es nur .durch Aus- 
fallen mit Wasser ohne groBe Verluste gewonnen werden. Um 
diesen kostspieligen Weg zu umgehen, habe ich versucht, vom 
freien B-Amyrin, welches in Nisessig bedeutend leichter léslich ist, 


} ausgehend, zu einem Bromamyrin zu gelangen. Ich erhielt jedoch 


kein einheitliches Produkt, sondern eine Mischung zweier K®Orper, 
welche durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol getrennt 





1) B 20, 1242 (1887), 23, 3186 (1890); 24, 3834, 3836, 3840 (1891). 
“) Monatshefte fiir Chemie, 4/, 253 (1920). 
3) > >» » 42, 439 (1921). 
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werden konnten. Der gréSere Teil bestand aus in warmem Alkoho| 
leicht léslichen Nadeln, der andere aus viereckigen Blattchen, die 
ziemlich schwer léslich sind. Der erste Bestandteil l4Bt sich 
nicht acetylieren und erwies sich durch die Analyse als Monobrom- 
¢-Amyrinacetat, welches durch Umkrystallisieren auf einen kon- 
stanten Schmelzpunkt von 235 bis 236° (unkorrigiert) gebracht 
werden konnte. Der zweite K6rper schmolz auch nach mebhr- 
maligem Umkrystallisieren stets zwischen 210 bis 216° (unkor- 
rigiert) unter Zersetzung und kann nach der Analyse als Dibrom- 
8-Amyrin angesehen werden. 

Bei der Oxydation mit Chromsdure nach Vesterberg! ent- 
steht ein Keton, das 8-Amyron, welches in seinen Eigenschaften 
sowie den Eigenschaften seines Oxims, mit den Angaben des an- 
gefuhrten Autors tbereinstimmt. Den Schmelzpunkt des Oxims 
fand ich bei 265 bis 267° (unkorrigiert) (Vesterberg 262 bis 
263°). Wie Herr Privatdozent Dr. A. Zinke, der mir in liebens- 
wirdigster Weise die Bearbeitung des 8-Amyrin tiberlassen und 
dem ich an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche, vorge- 
schlagen hat,? ist dieser K6rper, der Genfer Nomenklatur ange- 


messen, besser als Amyranon zu bezeichnen und mochte ich die 


Substanz in Hinkunft in diesem Sinne benennen. 


Das $-Amyranon erweist sich gegen Oxydationsmittel 4uferst ; 
bestaéndig. Versuche zur Oxydation mit Permanganat in Aceton [ 
ergaben stets das unverdnderte Ausgangsmaterial zum gr6dften § 


Teile zurtick. Auch die Oxydation des 8-Amyrin mit der doppelten 
Menge, der zur Darstellung des Amyranons verwendeten Chrom- 
siure, 4ndert nichts wesentlich an dem Reaktionsverlauf. 


Wie schon Vesterberg angibt, kann das Produkt nicht | 


vollig rein und mit scharfem Schmelzpunkt erhalten werden. Es 
lag die Vermutung nahe, dafZ es sich hier um die gleiche Er- 
scheinung wie beim a-Amyrin? handeln k6énnte, was die Versuche 
auch bestatigten. Durch Erhitzen mit tiberschiissigem Benzoy!- 
chlorid auf 200° erhalt man, nach Ausschiitteln mit Natronlauge 
und Umkrystallisieren aus Aceton (vorsichtiger Wasserzusatz in 
der Siedehitze), einen in schénen Nadeln krystallisierenden K6rper, 
der die Eigenschaften des 8-Amyranon nicht mehr zeigt und einen 
scharfen Schmelzpunkt von 181 bis 182° (unkorrigiert) besitzt. 
Die Mischung dieses Produktes mit 8-Amyranon Fp. 167 bis 168° 
ergab einen Schmelzpunkt von 136 bis 150°. Die Analysen stimmen 
mit den zu erwartenden Werten fiir das B-Amyrenolbenzoat tiberein. 
Durch Verseifung dieses K6rpers erhalt man das  $-Amyranon 
zuriick, welches durch Mischschmelzpunkt und Oxim identifiziert 


werden konnte. 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 





1B 24, 3836 (1891). 
2 Zinke, Monatshefte fiir Chemie, 42, 439 (1921). 
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B-Amyrin aus Manila-Elemiharz. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Dr. Anton 
Skrabal fiir die mir bei dieser Arbeit gewahrten Unterstiitzungen 
meinen ergebensten Dank auszusprechen. 


Experimenteller Teil. 


Verseifung des Dibrom--Amyrinbenzoates. 


0:16 g Substanz wurden mit 2°8 g Kaliumhydroxyd in 
60 cm’ Alkohol 3 Stunden am Wasserbade erhitzt und das Re- 
aktionsprodukt mit Wasser ausgefallt. Bei Erhitzen im Schmelz- 
punktréhrchen tritt kein Schmelzen ein, sondern farbt sich die 
Substanz bis 300° langsam braun. Am Platinblech verascht, hinter- 
bleibt ein stark alkalischer Riickstand. 


Das Produkt wurde in Alkohol aufgeschwemmt und mit ver- 
diinnter Salzsaure bis zur sauren Reaktion versetzt. Es geht dabei 
in Lésung und fallt durch Wasserzusatz in weiBen amorphen 
Flocken. Bei Versuchen, den K6rper umzukrystallisieren, erhielt 
ich stets Gallerten. 

Das Produkt ist in heifiem Eisessig leicht, in Aceton schwer 
loslich. In warmer konzentrierter Schwefelsaure lést es sich mit 
rotlichgelber Farbe. Mit Eisenchlorid zeigt es keine Reaktion. 


Bromierung des (-Amyrin. 


0°6 g $-Amyrin wurde in warmem Eisessig gelést, auf etwa 
30° abktthlen gelassen und mit 7°5 cm’ einer Lésung von 1 cm’ 
Brom in 30 cm’ Ejisessig. versetzt. Es tritt lebhafte Bromwasserstoff- 
entwicklung ein. Nach eintégigem Stehen unter Chlorcalcium- 
verschlu8 wurde vorsichtig mit Wasser gefallt, der ausgefallene 
korper abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Mehrmals aus 
Alkohl umkrystallisiert, zeigt er einen konstanten Schmelzpunkt 
von 235 bis 236° (unkorrigiert). 

Der K6rper 148t sich nicht acetylieren und erweist sich nach 
den Analysen als Monobrom-$-Amyrinacetat. Er ist in Ather, 
Alkohol (warm) und Ejisessig leicht, in Chloroform, Ligroin, Essig- 
ester, Benzol und Aceton sehr leicht lédslich. In konzentrierter 
Schwefelsiure lést er sich mit gelber Farbe und_ griinlicher 
Fluoreszenz. 


0°092 mg Substanz gaben 13°100 mg CO, und 4°270 mg H,0. 
Ber. fiir C3.H,;O.Br: 70°17%) C, 9°399') H. 
Gefunden: 70°189/, C, 9°389/) H. 


Aus den Mutterlaugen dieses K6rpers la8t sich durch vor; 
sichtiges Umkrystallisieren eine kleine Menge eines Produktes ge- 
Winnen, welches in Alkohol bedeutend schwerer léslich ist. Es 
zeigt trotz mehrmaligem Umkrystallisieren stets einen Schmelz- 
punkt von 210 bis 216° (unkorrigiert) unter stiirmischer Zersetzung. 
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416 A. Rollett, 


Der K6rper ist, wie die Analyse ergibt, als Dibrom-3- 
Amyrin anzusehen. 


4°985 mg Substanz gaben 11°285 mg CO, und 3°705 mg H,O. 
Ber. fiir C39 Hy7OH. Bro: 61°639/p C, 8*280/, H. 
Gef.: 61°769', C, 8°320/, H. 


@-Amyranon (Amyron). 


0°6 g B-Amyrin wurden in 15 cm’ Eisessig gelést und mit 
O°2 g in Eisessig geléster Chromsaure tropfenweise versetzt. Nach 
Nachlassen der ersten Reaktion wurde eine halbe Stunde zum 
Sieden erhitzt, worauf das Produkt mit Wasser ausgefallt wurde. 
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol konnte ein Schmelzpunkt von 
177 bis 179° (unkorrigiert) erreicht werden. 

Das B-Amyranon ist in heiSem Alkohol sowie in den meisten 
ubrigen Lésungsmitteln leicht léslich; in konzentrierter Schwefel- 
sdure lést es sich mit gelber Farbe. Der K6érper konnte durch 
Umkrystallisieren nicht weiter gereinigt werden. 


4°362 mg Substanz gaben 13°485 mg CO, und 4°250 mg H,0O, 
Ber. fiir Cgp7HygO 84°919/) C, 11°32) H. 
Gef.: 84°349/, C, 10°900') H. 


Amyranonoxim. 


0-15 g B-Amyranon wurde in Alkohol und Ather gelést und 
mit 1 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0°3 g krystallisiertem Natrium- 
carbonat 3 Stunden am Riickflu8kiihler gekocht. Durch vorsichtigen 
Wasserzusatz und Erwarmen konnte das Amyranonoxim krystal- 
lisiert gewonnen werden. Der Schmelzpunkt lag nach Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol—Ather bei 265—267° (unkorrigiert). 


Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab: 
4-402 mg Substanz gaben 13°205 mg CO, und 4°450 mg H,0. 


Berechnet fiir C3) Hyg NOH: 81°940', C, 11°240') H. 
Gef.: 81°909/) C, 11°31 H. 


Versuch zur Oxydation des f-Amyranons mit Kaliumpermanganat. 


8-Amyranon wurde mit der halben Menge Kaliumpermanganat 
in Acetonlésung gekocht. Das erhaltene Produkt wurde mit ver- 
diinnter Schwefelsdure angesduert und mit Oxalsdure zur Ent- 
fernung des Braunsteins versetzt. Der ausgefallene Kérper zeigte 


‘nach dem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt von 176 bis 177° (un- 


korrigiert) und erweist sich auch durch die Oximierung als unver- 
iindertes Ausgangsmaterial. Nebenprodukte konnten hiebei nicht 
gewonnen werden. 
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p-Amyrin aus Manila-Elemiharz. 


























¢-Amyrenolbenzoat. 


g-Amyranon Fp. 170° wurden mit einem Uberschu8 von it 
Benzoylchlorid im Olbade innerhalb einer Stunde auf 200° erhitzt. by 
Bei 180° beginnt lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung; das erkaltete . 
Produkt wurde zur Zerstérung des Benzoylchlorids mit Lauge ge- 
schittelt, der ausgefallene Kérper abgesaugt und mit Wasser ge- 
waschen. Aus Aceton mit vorsichtigem Wasserzusatz in der Siede- 
hitze oder aus Alkohol umkrystallisiert, konnte der konstante 

1 mit Schmelzpunkt von 181 bis 182° (unkorrigiert) erhalten werden. 


Nach Der Kérper ist in den meisten Lésungsmitteln leicht, in Ather, i 
zum Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol sehr leicht léslich; i 
urde. in konzentrierter Schwefelsdure lést er sich mit gelber Farbe. f 
, Von ; 


4°465 mg Substanz gaben 13°770 mg CO, und 3°985 mg H,0O. | | 
Ber. fiir CgzH;903: 84°030/, C, 9°929/, H. i 











a Gef.: 84°139/, C, 9°99%, H. i 
urch , | 
Verseifung des 0-Amyrenolbenzoats. 
0°15 g Benzoat wurde mit 25 cm’ Sprozentiger alkoholischer 
Kalilauge am Wasserbad erhitzt, schlieBlich mit Wasser bis zur be- it] 
ginnenden Triibung versetzt und erwadrmt. Bei Abkiihlen schied sich das ) 
Verseifungsprodukt in schénen Krystallen vom Schmelzpunkt 168° 
aus. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde ein Fp. 174° (un- 
korrigiert) erhalten. 
na Der Mischschmelzpunkt mit reinem $-Amyranon Fp. 178° 
iam- lag bei 176°. Der Schmelzpunkt des reinen Oxims dieses K6rpers 
igen war 267° (unkorrigiert), welcher mit dem des 8-Amyranonoxims 
gtal- identisch ist. 
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Zur Elektrochemie nichtwasseriger Lésungen 





III. Mitteilung i 









Versuche zur elektrolytischen Abscheidung der 
Alkalimetalle aus Lésungen in wasserfreiem Pyridin | 






Von 


Robert Miiller, F. Hélzl, A. Pontoni und O. Wintersteiner | | 

























(Mit 12 Textfiguren) 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz ate 


CPS PAD ste oe, 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4, Mai 1922) 


1. Lithium aus Lithiumchlorid. 


a) Nach Versuchen mit Alfred Pontoni. 


Die Abscheidung des Lithiums beziigliche Literaturangaben 
sind in geringer Anzahl vorhanden. So hat Kahlenberg? ein Ver- 
ahren angegeben, um Lithium aus gesattigten Lithiumchloridlésungen 
in Pyridin praparativ durch Elektrolyse zu gewinnen. 


Die Abscheidungsbedingungen des Lithiums aus LiCl in Pyridin 
haben aber vor allem E. H. Patten und R. Mott? naher untersucht. i 
Zu erwahnen ware noch eine Arbeit von Wittek® iiber die Zer- 
setzungsspannungen des LiCl an verschiedenen Metallen. bh 


Es schien uns interessant, die Abscheidung des Lithiums | b 
nochmals mit der von einem von uns?* in Mitteilung I beschriebenen ih 
Versuchsanordnung zu studieren, welche die dort erwahnten Mangel . li: 








der Patten’schen Anordnung nicht besa®. Me 





1 Journ. of Phys. Chem., 4, 349. ) 
* Journ. of Phys. Chem., 72, 49, 1908. . 
3 Diss. Graz. 1920. 
4 Monatshefte f. Chem., 43, Heft 2, 1922. 
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Das Salz wurde zur vollstéandigen Entwdsserung eine halb§ 
Stunde im trockenen Chlorwasserstoffstrom auf 150 bis 200° erhitz 
Zur Untersuchung gelangten die gesdttigte, die Inormale und dj.’ 
O:inormale Lésung. Als Kathodenmaterial wurde in einzelnen’ 
Fallen auch Quecksilber verwendet. | 


Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 7 enthalten un) 
einige Versuchsreihen zur besseren Veranschaulichung als Strom.) 


dichte-Potentialkurven in Fig. 1 bis 3 dargestellt, wobei die Kathodep.f 


kurve vom. Punkt 0 nach links, die Anodenkurve nach rechts ge. 


zeichnet ist. Die Zersetzungskurve ist der Einfachheit halber in der.§ 


selben Figur nach rechts aufgetragen. 


Es muf8 bemerkt werden, da nicht alle Kurven mit gleiche 
Elektrodenabstinden aufgenommen wurden, weshalb zwei Kurvef 
derselben Lésung verschiedene Steigung zeigen miissen, entsprechen( 
der Anderung des Gliedes Stromstarke x Widerstand; der Zersetzungs. 
punkt bleibt selbstverstandlich derselbe. Die Versuchstemperatur war 
in allen Fallen 18° C. 


Die Leitfahigkeit der verwendeten Lésungen war aufer der 


lnormalen Lésung eine sehr schlechte, so dafB es oft schwer wurde, 


die Messungen mit dem Kapillarelektrometer befriedigend durchzu- 
fuhren. 


lnormale und gesattigte Lésung (Fig. 1) lieferten ganz gleiche[ 
Werte fiir die Zersetzungsspannung, nadmlich 4°05 Volt. Patten (l.c)f 


gibt fir LiCl (1°35°/,) in Pyridin den Wert 4:0 an, Wittek (1. c, 
findet fiir eine 1*6normale Lésung 4°2 Volt. Fiir die O° 1normale 
Lésung (Fig. 2) ergibt sich der Wert 4°18 Volt, also um weniges 
hdéher, wie zu erwarten war. Queckselber depolarisiert die Ab- 
scheidung um mehr als 1 Volt, es ergibt sich die Zersetzungsspan- 


nung in diesem Falle zu 2°83 Volt, Wittek gibt 2°9 Volt an. Dief 


Ubereinstimmung ist demnach eine gute. 


Die Einzelpotentialmessungen verlangten viel Miihe und Geduld. 
Vor allem war eine der lastigsten Fehlerquellen die Polarisierung 
der verwendeten nichtwdsserigen Bezugselektroden. 


Die Nachlieferung verbrauchter Ionen scheint in nichtwdsserigen 
Lésungen sehr langsam zu verlaufen, weshalb sich Elektroden mi 
nichtwasserigen Elektrolyten viel langsamer erholen, als solche mit 
wasserigen Lésungen. Es mufte daher bei der Kompensation de 
zu bestimmenden elektromotorischen Krafte sehr vorsichtig verfahren 
werden, so daS médglichst keine staérkeren Stromst68e durch die 


nichtwdsserigen Ketten durchgingen. Dies wurde ziemlich unvoll-§ 


standig dadurch erreicht, da wir den Briickengleitkontakt im vor 
hinein an jene vermutliche Stelle brachten, an der der Ausschlag 
Null zu erwarten war. Dies konnte natiirlich nicht immer erreicht 
werden. Es herrscht demnach bei den Einzelpotentialmessunger, 
besonders bei héheren Spannungen eine gewisse Unsicherheit. 


Um die unbestimmbaren Flissigkeitspotentiale aus der Dar: 
stellung der Ergebnisse auszuschalten, sind alle Einzelpotentiale det 
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Elektrolytische Abscheidung der Alkalimetalle. 42] 


Tabellen und Figuren auf die Elektrode Ag/Ag NO, O-lnorm. in Pyr.=0 
hezogen, welche, wie der eine von uns in Mitteilung I gezeigt hat, 
sehr gut reproduzierbar ist. In einzelnen Fallen, wo die Umrechnung 
der Potentiale auf Wasserstoff = O wiinschenswert erschien, geschah 
dies unter Zugrundelegung des Wertes +28 Volt fiir die Silber- 
Pyridinelektrode, bezogen auf Wasserstoff = 0. 


Aus der graphischen Darstellung in Fig. 1 ergibt sich, daf 
das Einzelpotential des Lithiums in Inorm. LiCl-Lésung, bezogen 
auf die Silber-Pyridinelektrode 3:1 Volt, bezogen auf die Wasser- 
stoffelektroden 2°82 Volt betrigt, welcher Wert sich aus zwei Mes- 
sungen (Tabellen 1 und 2) wtbereinstimmend ergab. Der anodische 
Zersetzungspunkt, welcher einer (depolarisierten) Chlorabscheidung 
entspricht, zeigt den Wert: 


Exgypyr — +0°85 oder EF, = +1°3 Volt. 


Die Summe von Kathoden- und Anodenpotential ist 3°93 Volt, 
die Ubereinstimmung mit dem Werte der Zersetzungsspannung von 
4°05 Volt, demnach in Anbetracht der erwahnten Fehlerquellen eine 
befriedigende. Der im Reststrom auftretende kurze Anstieg, der 
iibrigens bei den meisten Kurven auftritt, ist auf geringen Wasser- 
gehalt der Lésung oder auf andere kleine Verunreinigungen zuriick- 
zufthren. 


Das Abscheidungspotential des durch Quecksilber depolari- 
sierten Lithiums betragt: 


EagPyr — —2°18 Volt, beziehungsweise £, — —1°9 Volt. 


Bei der O*lnormalen und besonders der gesattigten Lésung 
zeigten die Kathodenpotentiale grofe UnregelmaBigkeiten, so dafi 
die Konstruktion eines Zersetzungspunktes unmdglich wurde. Die 
gesdttigte Lésung vor allem trotzte allen Versuchen, es konnte 
daher nur die Zersetzungsspannungskurve aufgenommen werden. 


Um zu erfahren, welchen Ejinflu8 die Gegenwart von Wasser 
bei der Elektrolyse dieser L6sungen hat, wurde auch in zwei Fallen 
die Messung einer Inorm. LiCl-Lésung mit 5°/, und 10°/, Wasser 
durchgefiihrt (Tabellen 4 und 5). Die gefundenen Werte zeigen ein 
ganzlich verandertes Bild. Die 1lnorm. LiCl-Lésung ist in Fig. 3 
dargestellt. Mit Erreichung einer bestimmten Stromdichte tritt ein 
Abfall der Kurven ein, was mit der Abscheidung von LiOH und 
Bildung einer schlechtleitenden Haut erklért werden kann. Diese 
Beobachtungen bestatigen die Angaben Patten’s (I. c.), da kleine 
Mengen von Wasser grofBe Unregelméafigkeiten zur Folge haben. 
Deshalb wurde bei der weiteren Untersuchung besondere Sorgfalt 
auf die Wasserfreiheit der Lésungen gelegt. 


Chemieheft Nr. 6 und 7. 
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422 R. Miiller, F. H6lz1, A. Pontoni und O. Wintersteiner, 
Tabelle 1. Tabelle 2. 
LiCl 1 normal. LiCl 1lnormal. 
do oo be 
t 5 C ri E Z 
: ° S 5 = oO = = — 
| , 5 Z * : g = | 
2x & 3 § 2x e ° S| 
; 53 2 e 2 ad 2 ay | 
i 3) = = Qo. o> ~~ & a. 
| s= | 3 5 ss | - = 
| — 2 > 2 = =a 5 ° s | 
2 & bp = g o& Bp = B, -| 
| as < iS < a + So BS 
| 
0 0-71 | —0-48 | +0-22 5 0:96 | —0-72 —0°24 | 
2 0-9 —0°55 | +0°34 6 2°21 | —2°08 | -—0°13) 
5 1-41 | —0°79 | +0°62 7 2°72 | —2°58 | +0-14) 
| 6 1°89 | —1°15 | +0°74 12 3°92 — — | 
6 2:01 | —1:°28 | +0°78 20 4°51 | —2°98 | +-0°86 | 
6 3:72 | —2-91 | +0°82 43 5:04 | —3°08 | +0-87 | 
8-6 | 3:92 | —3-07 | +0°83 73 5°68 = “r 
22 4°31 | —3°14 | +0°84 112 6°68 | —3°09 | +0-925 
35 4°50 | —3:15 | +0°86 141 7°56 | —3-10 | +0°94 
| 43-5 | 4°65 | —3-15 | +0-87 | 
| 61°6 | 4°85 | —3-14 | +0-89 | 
| 92 5:2 | —3-20 | +0-92 | 
| 111 5:49 | —3-21 | +0-925 | 
| 154 6°05 | —3-23 | +0-93 | 
| | 192 6°45 | —3-20 | +0-96 | 
} 288 7°4 —3°31 | +1°0 | | 
li ; 
} i | 
| 
| Littan Pt (ab.1) 
| : 1” « « Wg (Tab3) aes 
i = o'] & a Zersetzungskurven 
! a 2 . von honz. Lill = 
| : 9 § 1 Otn « if 
i ! 3 > . 
| os 
ls 
3 
-| 
| 3] 
= é - 6 








Fig. 1 (zu Tab. 1, 2 und 3). 
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Fig. 2 (zu Tab. 4 und 5). 
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Tabelle 3. 
LiCl lnormal, Hg-Kathode. 
tp 
| 
Stromdichte 5 ; | 
Amp.|cm? X 1075 Angelegte Spannung| Kathodenpotential | Anodenpotential 
| i 
= 
* 
2 0°79 —0°95 — 0°16 
2°5 1°16 —1°00 — 0°15 i 
4°2 1°37 as _ } 
6 1-74 —1'26 +- 0°485 ! 
8 2°03 a | ai. i 
| 1k 
11°5 2°48 —1°31 | + 0°85 a| 
13°5 2°605 —1°35 + 0°84 
17 3°06 —1°68 + 0°85 i 
4 
18 3°28 —1°58 + 0°86 . 
17 3°44 —1°84 +- 0°85 it 
24°5 3°82 —2°04 +- 0°86 i 
31 4°04 —2°11 ++ 0°866 at 
35 4°32 —2°22 + 0°87 Tt 
47°5 4°72 —2°19 + 0°874 . 
51 4°91 —2°23 + 0°87 i 
56 5°07 —2:21 + 0°873 ' 
63 5°37 — _ | 
67 5+63 —2:24 + 0°875 i 
73 5°78 —2-21 +- 0°874 | i 
87 6°30 —2+26 + 0°88 
97°5 6°57 —2°22 + 0°90 | if 
ii 
i 
200x%0°F LCt tn in Pyridin + 5% 4,0 ; 
KathodenkutvS | 
i 
Mi 
if 
Fig. 3 (zu Tabelle 6). H 
; 
if 
Ps 
ie 





dq 
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Tabelle 4. Tabelle 3d. 
LiCl O° 1normal. LiCl gesattigt. 
on QO 
ft = C i 5 a 
oO = bar —_ ) “om = ome 
* S § Ss 2 g $ 5 
2X a S § 2x a ° § 
ss co) rs © = 3s © & 4 
= 7) o ay 2S Ep o a, 
2s & 3 2 @ 2 3 S 
° & 80 = © So & Ep 6 8 
a < io 4 aX < ~ < 
0 1°26 —0°96 | +-0°3 9 1°95 
5 2°375 | —1°6 +-1°33 21 2°42 
5*1 2°95 —1°77 | +-1°58 25 2°24 
12 3°63 | —1°87 | +1°58 25 4°39 
14 4°23 | —-3-08 | +-1°58 58 4°83 
12 5°07 —3°26 | +1°58 79 5°02 
17°5 5°48 —3°30 | +1°59 96 5°20 
28 6°33. | —3:28 | +41°65 112° 5°67 
38 7°01 —3°36 | +1°58 137 5°83 
44 7°62 | —3:25 | +1°58 170 6°03 | 
49 7°91 —3°32 | +1°52 187 6°39 
200 6°54 | 
Tabelle 6. Tabelle 7. 
LiCl 1normal + 5°/, H,O. LiCl 1normal + 10°/, H,0O. 
t E 3 t g 3 
° S 2 a ° - a 
= 3 = a S = 
ge * & 3 5 eX & 3 5 
ee 2 = 2 &% 2 =" 2 
si | & 3 A 3+ | ® 3 S 
go > Q 3 Ea oO 2 3 
Eo Co = e § a E = 
as < id < n < - < 
0 1°19 —0°34 | +0°65 1°6 1°13 *15 
50 1°535 | —0°41 | +0°7 6°4 1°42 27 
75 1°825 | —0°53 -— 24 1°69 *41 
83 2-09 —0°54 | +0°70 31 1°99 *53 
146 2°335 | —0°545| +-0°70 36° 2°11 *59 
154 2°64 —0°57 | +0°73 47 2°31 *65 
58 3°01 —0O'91 +0°73 62 2°53 ‘76 
46 3°31 —1°18 — 67° 2°72 *83 
62 3°615 | —1°35 | +-0°80 66 2°95 ‘Ol 
71 3°97 —1°5 -+-0° 82 ¢a° 3°14 *07 
87 4°44 —2-°18 | +0°82 95 3°38 °16 
99 5°25 —2°25 | +1°00 107 3°53 °23 
108 6°05 —2°78 -- 124 2°72 *338 
99 6°94 —3°87 -- 52 3°86 *95 
87 7°50 —4°37 | +1°00 65 4°34 °23 
96 8:5 —5°*45 = 73 4°59 *64 
250 10°55 —6°65 —- 81 6°03 *45 
224 .11°6 —7°28 | +1°13 74°5 6°40 “09 
67° 6°92 *65 
67° 7°60 ‘31 
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b) Nach Versuchen mit F. H6élzl. 


Wegen der erwahnten Schwierigkeiten und Unsicherheiten bei 
der Messung der Potentiale wurden spater dieselben Versuche unter 
Anwendung eines Dolezalek’schen Binantenelektrometers als Span- 
nungsmesser wiederholt, wobei die in Frage kommenden Potentiale 
viel genauer und sehr gut reproduzierbar gemessen werden konnten. 
Als Bezugselektrode wurde nur die Ag/Pyr.-Elektrode _ ver- 
wendet. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 8, 9 und 10 enthalten 
und in den Figuren 4, 5 und 6 dargestellt. 


AuBerdem wurden die Potentialdifferenzen der Ketten 


Li/LiCl (verschiedener Konzentration)/AgNO, 0° 1norm./Ag 





gemessen. 
LiCl 

gesittigt Inormal 0O*I1normal 
Kathodisches Abscheidungspotential............ 3°09 3°12 ~- 
Anodisches Abscheidungspotential............. 0°73 0°74 0°76 
Kathod. Polarisation nach Stromunterbrechung .. 3°08 3° 105 4°50 
Kette Li/LiCl/Ag-Pyr.-Elektrode .........4..... -— 3°16 3°2 
Summe von Anoden- und Kathodenpotential .... 3°82 3°86 -- 
Gefundene Zersetzungsspannung .............. 3°8  zirka 3°9 — 


Bei der Inormalen und O-lnormalen Lésung erfolgt der An- 
stieg der Zersetzungskurve nicht geradlinig, sondern gekriimmt, die 
Konstruktion eines Zersetzungspunktes ist in diesen Fallen ohne 
Willkiir nicht méglich. Doch diirfte die Summe des anodischen und 
kathodischen Zersetzungspunktes dem Werte fiir die Zersetzungs- 
spannung sehr nahe kommen. 


Es sollen nun die friiher gefundenen Werte fiir den anodischen 
und kathodisehen Zersetzungspunkt, bezogen auf Wasserstoff = Q, 


; mit den jetzigen Versuchen verglichen werden: 


Patten (I. c.): 
zirka 1 norm. LiCl Kathode 2°874 Volt, Anode 1°125 Volt. 


Eigene Versuche mit Pontoni: 
Inorm. LiCl Kathode 2°81 Volt, Anode 1:14 Volt. 


Eigene Versuche mit H6lzl: 
Inorm. LiCl Kathode 2°83 Volt, Anode 1°03 Volt. 


Es wurde noch folgende merkwiirdige Beobachtung gemacht. 
Bei der Elektrolyse der gesiattigten Lésung (Tabelle 8, a und 5) 
ergab sich jedesmal tibereinstimmend bei etwa 2°5 Volt angelegter 
Spannung, welcher eine Stromdichte von ungefahr 3 bis 4 10-4 Amp. 
pro cm? entspricht, ein plétzliches Springen des Anodenwertes nach 
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Bei etwas héheren Stromdichten (10/10-*) erreicht das Anoden- 
potential wieder den urspriinglichen Wert. Die Deutung dieser Er- 
scheinung ist uns bisher nicht gelungen. 








Li Ci gesatt. 








Fig. 4. 


Tabelle 8a. 


LiCl gesattigt. 
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der negativen Seite, und zwar, wie man aus Fig. 4 deutlich Sieht, 
im Augenblick der ersten Lithiumabscheidung. Dieselbe Erscheinung 
wurde auch einmal bei der 1normalen Lésung beobachtet (Fig. 5), 








Stromdichte Angelegte Anoden- Kath oden- ta wai 

Amp./cm? & 1074 Spannung potential potential Stromdurchgang 
0°8 0-694 +0-90 —0°61 —0°49 
1°5 1°454 +-0°66 —0°65 —0°50 
3°6 2+275 -++0°69 —3+13 —3+107 
6-2 3:59 +-0'02 3°13 —3°104 
: 10°1 4523 +0°78 —3-133 —3:112 
| 23°7 5+270 +-0°78 —3*125 —3-108 
) 38°1 6-012 +-0°792 —3°125 - —3*108 
57°7 6-981 +-0°792| - 3-133 —3*112 
80°1 8074 +0°7 3-125 — 38*102 
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Tabelle 8B. 
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leht, 
lun 
=0 ; Kathoden- 
+ 9). Stromdichte Angelegte Anoden- Kathoden- Sutesieiivehens 
Amp./cm? X& 1074 Spannung potential potential Sinn durchgang 
0°58 0°815 +0°174 —0°612 —0°491 
0°83 1°661 +-0°732 —1°488 —0*544 
3°6 2°665 -+-0°740 —1°480 —0* 664 
4°8 3°436 -+-0°461 —3°027 —3-005 
8°2 4°271 -+-0°763 —3:073 —3°050 
30°9 5°615 -+-0°791 —3°104 —3°081 
41°2 6°115 -+-0°798 —3°112 —3-°090 
61°8 7°207 -+-0°758 —3*108 —3*090 
Tabelle 9. 
LiCl 1 normal. 
! ? 
Stromdichte Angelegte Anoden- Kathoden- | Paiva argpertia 
2 —4 Ps : 
Amp./cm? & 10 Spannung potential potential | Stromdurchgang 
0°57 0°899 -+-0°544 —0°317 ~- 
1°75 1°525 -+-0°739 —0°634 ~- 
2°06 2°273 -+-0°739 —1°375 —1°133 
en- 1°68 3°171 +-0°739 —-2°168 —1°39 
E 2°59 3°883 —0°189 —3*150 —3°017 
4 7°2 4°214 +0746 —3*105 —3-090 
17°0 4°698 +-0°771 —3-°165 —3°105 
42°2 5°499 +-0°781 —3:* 180 —-3° 105 
61°9 6° 238 +0°795 —3°194 —3°105 
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Tabelle 190. 
LiCl 0° 1normal. 





—— 




















| Stromdichte | Angelegte Kathoden- | Anoden- Bh ae cell 
j 2 —5 . . . e 
ta cm? K 10 Spannung | potential | potential IStromdurchgang 
0-94 1-012 | —0-944 | 40-200. | nae 
1°30 1-904 —1°312 +0°716 | i 
2°66 2+300 -~1°451 +0°748 | —0'644 
6°69 2°740 —1°743 +0:764 | +1°518 
6°5 3°233 —2°417 | +0°756 | he 
10°34 4:072 | —3°502 | +0°764 | —3-060 
26°6 4°692 | —3-966 | +0°792 | ie 
57°5 5440 | —4'212 | +0°800 | --3:668 
149°8 6°351 & 34449902" | §+0°780 | —3-780 
| | 
| | | 





2. Lithium aus Lithiumnitrat. 
(Nach Versuchen mit F. Hé1z)). 


Uber die Elektrolyse von Lésungen des Lithiumnitrats in 
Pyridin sind in der Literatur keine Angaben zu finden. 


Bei unseren Versuchen zeigte es sich, da gerade diese 
Lésungen ein besonders klares Bild der elektrolytischen Abscheidung 
des Lithiums zu geben vermégen. 


Die Entwdsserung des LiNO, ist schwierig und geschah durch 
vorsichtiges Erhitzen des Hydrats auf héchstens 105° unter gleich- 
zeitigem Absaugen des Wasserdampfes. Bei zu hohen Temperaturen 
geht das pulvertérmige Nitrat unter Festwerden in Nitrit tiber. 


Zur Elektrolyse verwendeten wir gesattigte, 1normole, 0°1!- 
normale und O:’Olnormale Lésung. Die Messung der Potentiale 
erfolgte durchwegs mit dem Binantenelektrometer, als Bezugselek- 
trode diente allein die Ag/Pyr.-Elektrode. Die Ergebnisse sind in den 
Tabellen 11 bis 14 enthalten und in den Figuren 7, 8 und 9 graphisch 
dargestellt. Jede Versuchsreihe wurde mindestens zweima! durch- 
gefiihrt, wegen der ganz gleichen Ergebnisse ist aber im allgemeinen 
von jeder Lésung nur eine Mefireihe in den Tabellen enthalten. 


AuBer dem Kathodenpotential ohne Stromdurchgang haben 
wir auch die Werte der Ketten 


Li/LiNO, (verschiedener Konzentration)/Ag-Pyr.-Elektrode 


bis zur 0°Olnormalen LiNO,-Lésung gemessen, wobei .auf Platin 
elektrolytisch abgeschiedenes Lithium als Elektrode diente. 


In folgender Zusammenstellung sind diese Werte den anodi- 
schen und kathodischen Abscheidungspotentialen sowie den kathodi- 
schen Polarisationen (ohne Stromdurchgang) gegeniibergestellt. 
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L 


iNOg 





gesattigt 


Anodischer. Zersetzungspunkt ..... 2°00 
Kathodischer Zersetzungspunkt.... 3°06 
Kathodische Polarisation ohne 
Stromdurchgang ............ 3°06 
Kette Li/LiNO3/Ag-Pyr.-Elektrode .. 2°86 
Summe Anode-+Kathode......... 5°01 
Zersetzungsspannung ..,........ 5°01 


1 normal 
1°90 
3°09 


3°09 
3°05 
4°09 


O* | normal 
1°76 


3°10 
3°10 
4°86 


—_— 


0:01 normal 


unbestimmt 


Die Werte der Kette Li/LiNO,/Ag-Pyr.-Elektrode bleiben im 
allgemeinen etwas hinter den kathodischen Zersetzungspunkten und 
der kathodischen Polarisation zuriick. Dies diirfte auf die lokal- 
aktive Auflésung der Lithiumelektrode in Pyridin zuriickzufiihren 
sein, wobei sich die Li-lonenkonzentration erhédht und somit das 
Potential edler wird. Die Werte der kathodischen Zersetzungspunkte 
diirften daher dem wahren Lithiumpotential naher kommen. Bei der 
0‘Inormalen Lésung erfolgt der Anstieg des Kathodenpotentials 
nicht geradlinig, weshalb die Konstruktion des Zersetzungspunktes 


nicht méglich ist. 


Die O-‘Olnormale Lésung ergibt keine Lithiumabscheidung, 
was ohne weiteres aus Fig. 9 ersichtlich ist, da sowohl die Zer- 
setzungsspannung als auch das Kathodenpotential niemals die fir 
Lithiumabscheidung charakteristischen Werte zeigen. Offenbar ist 
die Lésungsgeschwindigkeit des Lithiums in Pyridin gréfer als die 
Geschwindigkeit der Abscheidung aus solchen verditinnten Lésungen. 


Tabelle 11. 
LiNO, gesattigt (rund 4normal). 





i 








| | Kathodische 
Stromdichte Angelegte Anoden- Kathoden- Polarisation 
| Amp./cm?.10-4 | Spannung so potential potential ohne 
| ‘Stromdurchgang 
1°5 0°802 +-0°61 —0* 250 | -+-0* 187 
1°03 1°463 +0°98 —0'44 | -+0°20 
1°34 2°235 +1°65 —0°530 | —0*20 
2°06 3°420 +-1°74 —1:41 | ‘—0°26 
2°74 4°089 +-1°88 —2°97 | —0°32 
2°05 4°801 +-1°86 —2°88 | —2°288 
2°0 “030 oe ~ | _ 
*45 Of | —3°068 
|} —8*058 
| ‘8058 
—3°052 
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Tabelle 12. 
LiNO, 1 normal. 














a 






































Kathodische 
Stromdichte Angelegte Anoden- Kathoden- Polarisation 
Amp./cm?, 10-4 Spannung potential potential ohne 
Stromdurchgang 
0°76 0°795 +0°561 —0*245 —0°173 
1° 1°46 -+-0°920 — 0490 —0'204 
1:7 2-114 +-1'426 | —0-602 —0:235 
2° 3-172 +1°61 —1+326 —0°275 | 
2°23 3°815 +1596 —2+060 —1:428 | 
2-03 4°345 1°591 2530 2-101 | 
2°7 4°930 +-1°632 —3+120 —2°856 | 
15°58 5°814 +2°020 | 3-203 —3:101 | 
40-2 6°691 4+2:114 | 3815 3101 
64:1 7+374 +-2°132 --3+368 —3'101 | 
99+2 8°315 ++2+193 —3+397 3-101 | 
: 153°9 9+590 ++-2°213 —3+274 —3°101 | 
Tabelle 13. 
LiNO, 0°11 normal. 
Kathodische 
Stromdichte Angelegte Kathoden- Anoden- Polarisation 
Amp.'cm? 1074 Spannung potential potential ohne 
Stromdurchgang 
0°81 0°645 —0°435 +0210 —0°318 
1°23 1°597 —0°561 +-1°035 —0529 
1°65 2°472 —1°075 +1°395 —1°073 
2°66 3°288 —1°652 +1635 —1+384 
3°07 3°930 —2°307 +-1°623 —2°20 | 
3°68 4°856 —2+826 +1°820 2°75 
6°04 5*773 —3°180 +1°768 — 2°93 
9°44 6053 —3°720 ++-1°852 —3:00 
33°9 7°244 —3°712 +-1°921 —3:02 
51°5 8°140 —3°712 +1°945 —3:02 
101°0 9900 — 3708 +2016 —3°01 
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Tabelle 14. 
LiNO, 0°01 normal. 
| | Kathodische 
Stromdichte | Angelegte Kathoden- Anoden-. | Polarisation 
Amp./em? 10-5 | Spannung potential potential | ohne 
| \Stromdurchgang 
16°5 0:818 —0*386 -+-0° 208 —0°376 
19°2 1°544 —0*42 +-0°57 —0°40 
32°1 24227 —0°38 -+-0°61 —0°38 
35°0 2°920 —0*475 +0°78 —(*40 
38°5 3°663 —0°52 +1°03' | #—0°40 
52°8 4°455 —0°58 —+-1°04 —0°40 
56°8 5°168 —0°60 +114 | —0°45 
69°0 6-080 —0*66 +1°22 | —0*44 
97-4 7-468 —0;77. | + 1°28 —0°74 | 
ites 8° 054 —Q°88s +-1°45 —0°*80 
158°3 9°490 —0°95 | +1°68 —-0°82 














3. Elektrolyse der Lésungen von Natriumjodid, Natriumnitrat 
und Natriumrhodanid in wasserfreiem Pyridin. 
(Nach Versuchen mit O. Wintersteiner.) 


Die Untersuchungen wurden unter dem Gesichtspunkte be- 
gonnen, dafS die Abscheidung metallischen Natriums aus diesen 


Lésungen moglich ist. Tatsiachlich geht aus den folgenden Tabellen 15 


bis 19 und den graphischen Darstellungen (Fig. 10) der Ergebnisse 
hervor, daf§ die Abscheidung des Natriums aus Lésungen in Pyridin 
bis zu den von uns verwendeten hédchsten Stromdichten von etwa 
0:0023 Amp./cm’, bei 10 Volt angelegter Spannung, nicht mdglich 
ist. Verwendet man als Kathodenmaterial Quecksilber, so erfolgt 
Amalgambildung, wie dies auch in wasserigen Lésungen der Fall 
ist. Die gesattigte Lésung von Natriumnitrat in Pyridin erwies sich 
derart schlechtleitend, daf8 die Potentialmessungen mit dem Kapillar- 
elektrometer, welches uns damals allein zur Verfiigung stand, un- 
méglich waren. 

Die Lésung von NaSCN (0°1norm.) leitet etwas besser, ergab 
aber fiir die Einzelpotentiale ganz unbrauchbare Werte. 


In allen diesen Lésungen scheint das primar abgeschiedene 
Natrium mit dem Pyridin zu reagieren, ob es sich hierbei um die 
Bildung des von Emmert? beschriebenen Dipyridinnatrium handelt, 
kann hier nicht entschieden werden. Bei héheren Stromdichten 





1 Ber. d. Deutschen Chem. Ges., 47, III, 2598, 1914; 50, I, 31, 1917; 54 
I, 204, 1921. ) 
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tritt plétzlich eine Verflachung der Zersetzungskurve sowie der 
Kathodenkurve auf, was auf die Bildung einer schlechtleitenden 
Haut an der Kathode zuriickzufiihren ist. Nach Uberschreitung 
des Zersetzungspunktes tritt an der Kathode Gasentwicklung 
auf. Das an der Anode ausgeschiedene Jod lést sich im Pyridin 
mit brauner Farbe. Die Zersetzungspunkte fiir die gesdttigte und 
die O‘1normale Lésung liegen bei 1°*3 bis 1°5 Volt, genau sind 
sie wegen der Unregelmafiigkeiten der Kurve nicht angebbar. Ahnlich 
verhalt es sich mit den kathodischen Zersetzungspunkten, welche 
bei etwa 1°58 Volt liegen. 

Die anodischen Zersetzungspunkte sind scharfer ausgepragt 
und liegen fiir die gesattigte Losung bei 0°17 Volt, fiir die 1 normale 
bei 0°22 Volt (bezogen auf die Ag/Pyr.-Elektrode). Auf die Wasser- 
stoffelektrode umgerechnet erhadlt man rund 0°5 Volt, ein Wert, der 
verglichen mit dem Entladungspotential des Jods in wéasserigen 
Lésungen von 0°54 Volt nicht unwahrscheinlich ist. 









































Tabelle 15. Tabelle 16. 
NaJ gesittigt. NaJ 0: 1normal. 
a9) op 
5 + 5 ic 

s = S S Pe ~ 3 S 

. a 2 2 « 77) 2 

as o ae 2) = o o fo) 

28 4 S a. 28 to S Q. 

os 2 z 5 2a 2 3 5 

5 € Sp < 3 9 & Sp g 3 

s< S 3 S 5a 3 S 

| YN — ne < YN < mG << 
19°6 | 0°65 —1°04 | —-0°52 2 1:22 | —1°10 | —0-02 
5*6 | 0-90 | —1°25 | —0-42 4 1°57 | —1°44 | +0-09 
30°4 |] 1°05° | —1°475| —0°45 10 1°7 —1°51 | +0°29 
47°O | -1°83t | —1-50 | —0-26 32 1°96 | —1°52 | -+0°16 
56°0 | 1°69 -|—1°53 | +0-95 35 2°14 | —1°54 | +0°21 
70°0 | 1°87 | —1°57 > +0°085 37 2°32 | —1°55 | +0°305 
90-0 | 2°13 | —1°59  -++0-03 58 2°59 | —1°56 | +0°16 
140°0 | 3°01 | —1°65 | +-0-07 67 2°75 | —1°56 | +0°175 
182-0 | 3°60 }| —1-71 | +0°11 80 3°03 | —1°56 | +0°17 
188-0 | 3°78 | —2-22 | +0°18 91 3°44 | —1°61 | +0°19 
199°0 | 4°26 | ~—2°45  +40-195 98 4°08 | —1°82 | +0°20 
210°0 | 5°50 | —2°92 | +0-22 90 4°51 —2°31 | +0°18 
218:0 | 8°00 | —3°67 | +0-18 104 5°46 | —3-°02 | +0°18 
232°0 | 10°50 | —4°66 | +0°21 102 5°80 | —3°17 | +0°15 
114 6°77 | —3°91 | +0°17 
105 7°65 | —4°24 | +0°16 
115 9°00 | —5:60 | +0°18 
180 | 12°15 | —7°06 | +0°19 

191 ve —7°43 _ 







































i ce ere 

















Te te 











BAb) ete i ene 


434 


Tabelle 17. 
NaJ O:1norm. Hg-Kathode. 


R. Miiller, F. Hélzl, A. Pontoni und O. Wintersteiner, 


Tabelle 18. 


NaJ O°*1norm.+1°5°/, H,O. 


















































op bn -. 
gp |g e | ¥ 
f é € z f e = z 
=) g § 3 =) S S = 
—_ Q, ~~ i _ Qa, pet = 
2 a” n S 2 2a n S 2 
wo} 3 ry & ° = a & © 
=O Ep o = = Bo o 2. 
=e a oO is] o a? 5) ba o 
g 2 i) © ao} & 2 7} © sc 
os Sy 3 2 es 0 = € 
a < . < n < MM < 
0 0°58 —0°57 19°6 0°437 | —0°83 | —0°59 
0°7 0°65 —0°60 19°6 0°656 | —0°95 | —0°53 
0°7 0°95 —0°95 33°4 0°840 | —0°99 | —0°5! 
0°7 1°15 —1°00 84°0 1°030 | —1°00 | —0°47 
0°9 1°37 —1°23 137°4 1°240 | —1°01 | —0°32 
2°4 1°60 —1°54 159°6 1°453 | —1°03 | —0°28 
3°3 1°87 —1°76 152°0 1°704 | —1°O1 | —0O°11 
8°5 2°05 —1°77 162°5 1°950 | —1°03 | +9°09 
21°4 2°34 —1°84 283°0 2°20 —1°09 | +0°14 
27°0 2°45 —1°89 
39°4 2°70 —1°86 
44°0 1°81 —1°89 
47°6 2°90 —1°95 
57°5 o1Z —1°98 
88°3 3°81 —2°01 
178°0 6°15 —2Z°13 
203°0 6°85 —2°33 
Tabelle 19. 
NaSCN 0: 1normal. 
Stromdichte 


Amp./cm? , 1075 


| 
| 


Angelegte Spannung 
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Die Zersetzungsspannung der O-‘lnormalen Lésung bei Ver- 
Gil yvendung einer Quecksilberkathode betragt 1°95 Volt; aus dem 
1,0. -athodischen Zersetzungspunkt, der bei 1°77 Volt liegt, geht hervor, 
—— jag eine durch Quecksilber depolarisierte Natriumabscheidung statt- 


findet. 
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Fig. 10. 


Auch der Einflu8 von Wasser auf die Elektrolyse haben wir 
untersucht (Tabelle 18). Das Bild ist ein ganz anderes als in wasser- 
freien Lésungen. 


4. Elektrolyse von Kaliumrhodanid. 
(Nach Versuchen mit F. H61z1.) 


Wegen der Schwerléslichkeit fast aller Kaliumsalze in Pyridin 
ist die Auswahl eines geeigneten Salzes schwierig. 


Kaliumrhodanid lést sich noch am leichtesten (5°3 g in 100 ¢ 
Pyridin), weshalb dieses Salz, und zwar die gesattigte Loésung, unter- 
sucht wurde. Da nach Emmert! Kalium mit Pyridin weit weniger 
lebhaft reagiert als Natrium, so ware eine Abscheidung von metalli- 
schem Kalium wohl denkbar. Die in Tabelle 20 enthaltenen Ver- 
suchsergebnisse zeigen aber, da8 auch die Kaliumabscheidung aus 
Pyridin bei den von uns verwendeten Stromdichten nicht még- 
lich ist. 
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436 R. Miller, F. Hélz1l, A. Pontoni und O. Wintersteiner, 
Tabelle 20. 
KSCN gesattigt. 
| | ; tot 
Stromdichte | Angelegte Anoden- Kathoden- Kathod bache 
Amp./cm?, 1078 Spannung potential potential Polarisation ‘ohne 
ss i " Stromdurchgang | 
0°0 0°405 -+-0°015 —0*375 —0°*375 
0°03 0° 826 +-0°383 —O°411 -—0°411 
0°15 1°364 +-0°405 —0°901 —0*667 
0°5 1°816 +-0°413 —1°328 —1°313 
9°12 2°385 -+-0°458 —1°395 —1°350 
19°6 3°022 --0°472 —1°412 —1°364 
35°5 3° 664 -+-0°495 —1°448 —1°388 
58°9 4°400 +-0°511 —1°520 —1°395 
87°6 5°188 -+-0°526 —1°623 —1°395 
119°9 6°215 -+-0°563 —1*523 —1°395 
118°2 7°346 —+-0° 592 —1°555 —1°395 
Tabelle 21, 
KSCN gesattigt. Hg-Kathode. 
Stromdichte Angelegte Anoden- Kathoden- Fon ono Ml | 
Amp./em?.1074 Spannung potential potential c , | 
Stromdurchgang 
0°34 0-454 +0075 —0+273 a | 
1°04 1°083 -+-0°414 —0*590 —0°273 | 
4°5 1°682 -+-0°422 —1°082 —0°301 | 
6°87 2°113 +-0°422 —1°502 —0*330 | 
* 18°23 2°837 -+-0°430 —1°786 —1°756 | 
35°5 3°437 — —1°800 —1°790 | 
49°0 3°875 -++-0°430 —1°823 —1°810 | 
78°8 4°880 -+-0°430 —1°*840 —1°825 | 
139-3 6-902 +-0°436 —1:862 —1:840 | 
181°8 8°150 -+-0°442 —1°895 —1°853 | 





Auf einer Quecksilberkathode hingegen gelingt die Kalium- 
abscheidung leicht (Tabelle 21). Das durch Quecksilber depolarisierte 
Kaliumabscheidungspotential betragt 1-77 Volt und liegt negativer 
als das kathodische Zersetzungspotential an Platin. Daraus und 








aus der Messung der Kette 
K/KSCN/Ag-Pyr.-Elektrode = 2°58 Volt 


geht hervor, 


erfolgt (Fig. 11 nnd 12). 








daB8 metallische Kaliumabscheidung an Platin nicht 
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Das anodische Abscheidungspotential (SCN-Ion)  betragt 
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Fig. 11. Fig. 12. 
ie | Barer: 
iene | Die Gesamtzersetzungsspannung an Platin ist 1°8 Volt, mit 


ang Quecksilberkathode 2°2 Volt. Die Zersetzungskurve an Platin zeigt 
= einen zweiten Knick, der auf einen Zersetzungspunkt von 2°6 Volt 
hinweist, doch ist auch dieser Wert fiir eine Kaliumabscheidung, 
fir die man 3°O Volt rechnen mu®8, zu niedrig. 











Die Ausfihrung dieser Arbeit wurde durch eine hochherzige 
Spende des Varstandes des Van’t Hofflaboratoriums Herrn Prof. 
Dr. Cohen, zur Anschaffung eines Binantenelektrometers, erméglicht. 





Wir erlauben uns, an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Hans 
| Benndorf fiir die liebenswiirdige Unterstiitzung durch wertvolle 
Ratschlage auf physikalischem Gebiet sowie durch Uberlassung von 
Apparaten unseren verbindlichsten Dank auszusprechen. 
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Zur Kenntnis der Halogenatreduktion 


Die Jodat- und Chloratreduktion durch arsenige 
Sdure 


Benoa: SEM ee - 
PRL EE et 


Von 


Hans Kubina 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Marz 1922) 


Die Reduktion der Halogensauerstoffsduren vom Typus HXO, 
war der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen; das Ziel, welches 
sich die betreffenden Forscher setzten, war verschieden. Altere 
Autoren richteten ihr Augenmerk mehr auf die qualitative Seite 
der Reaktionsprodukte, wieder andere untersuchten den quantitativen 
Verlauf gegentiber verschiedenen Reduktionsmitteln und erst in 
spaterer Zeit wurde der Frage nach der Art und Weise des Ab- 
baues der Halogenate, dem mdglichen Auftreten von Zwischen- 
produkten und Isolierung der letzteren eine gréBfere Bedeutung 
zuerkannt. Speziell waren es kinetische Untersuchungen, welche 
liber den Mechanismus dieser Oxydationreduktionsvorgainge Auf- 
klarung brachten, indem von Autoren (Luther, Mc. Dougall, 
Bray u. a.) nachgewiesen werden konnte, da®8 bei der Halogenat- 
reduktion Anzeichen eines stufenweisen Abbaues vorhanden seien. 


Gewisse Anomalien im Reduktionsschema der Halogensauer- 
stoffsauren — einerseits direkte Oxydation des Reduktionspartners, 
anderseits wiederum das Auftreten von Koppelungen im Reaktions- 
verlauf — legten die Frage nach einem eventuell spezifischen Ein- 
flu8 des Reduktionsmittels auf die Reihe der Halogenate nahe und 
lieBen kinetische Untersuchungen aussichtsreich erscheinen. 


FAR eo EO EE 


I. 


Kinetische Messungen tiber die Reduktion Chlor-, Brom- und 
Jodséure durch ein und dasselbe reduzierende Agens, sind eigent- 
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440 H. Kubina, 


lich verhdltnismaBig wenig vorhanden; am naheliegendsten war — ‘ 
weil analytisch verwertet — und daher auch zuerst durchgefiihrt, | 
die Erforschung des Reduktionsschemas der genannten drei Sduren © 


gegentiber Jodjon. 


Als einer der ersten hat sich O. Burchard! dieser Aufgabe | 
unterzogen; er unternahm es aber nicht, etwaige Teilvorgang: 7 
festzulegen, sondern er beschrankte sich im allgemeinen darauf | 
durch Variation) der. einzelnen Komponenten, deren Binflu8; auf die | 
Geschwindigkeit des Vorganges zu beobachten. In der Folge sind | 


dann Forscher neuerlich und mit Erfolg an diese Arbeit heran- 
getreten; die Reaktion zwischen Bromat- und Jodjon, welche nach 
der Bruttogleichung: 


BrO,’+6J’4+6H’ = 3J,+Br’+3H, O 


verlauft, wurde von A. A. Noyes? kinetisch untersucht und fiir 


die Geschwindigkeit des Vorganges die Gleichung aufgestellt: 


~~ — K.(Br O,!).(J’).(H+)? 


Fiir den Mechanismus dieser Reaktion gibt Noyes den langsam [7 
verlaufenden primaren Vorgang an: BrO,’+J’=BrO,’+JO’; den | 
gefundenen Daten entspricht die Zwischenreaktion: BrO,’+J’+2H' = | 


— HBrO,+HJO. 


| Nach Messungen von Bray’®, betreffend die Chloratreduktion 
durch Jodjon, ist. die Geschwindigkeitsgleichung dieses Vorganges © 
jener der Bromsdurereduktion vollstandig analog; als primarer Vor- © 


gang ist anzunehmen: ClO” +J'+2H-= HCIO,+HJO. 


Einen etwas abweichenden Verlauf zeigt die Jodséurereduktion : 
durch Jodjon, fir welche Dushmann* die kinetische Gleichung | 


= K(JO,').(J')?.(H +)? und die Bildung der Hypojodit- f 


dx 
dt 
; stufe annimmt.°® 


aufstellt: 


Fiir die ebenfalls kinetisch untersuchten Reaktionen: Chlorat = 


— Chorjon® und Bromat = — Bromion’ bleibt die erwaéhnte Ge- 
schwindigkeitsgleichung in Geltung: & = K.{X0O,').(X").(H-)*. 





1 Zeitschr. phys. Chem., Bd. 2 (1888). 

2 Ebenda, Bd. 18 (1895), Bd. 19 (1896), 

3 Journ. phys. Chem. 7 (1903). 

4 Ebenda, 8 (1904). 

5 Vgl. hiezu Skrabal, Monatsh., Bd. 32 (1911). 
6 Bray, Zeitschr. anorg. Chem., Bd. 48 (19086). 

7 Judson u. Walker, Journ. Chem. Soc (1898). 
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Zur Kenntnis der Halogenatreduktion. 44] 


die Chloratgleichung durch Chlorjon nur im idealen Grenzfalle ver- 
dinnter Chlorjonl6sung genau gilt; fiir konzentrierte Chloridl6sungen 
fanden Luther und Dougall! einen Reaktionsverlauf 8. Ordnung: 


& — K.(C10,")2.(Cl)*. (A). 

Da nach Skrabal? sowohl die Chloratreduktion durch Chlorid 
als auch die Jodatreduktion durch Jodid dem Reguliergesetz unter- 
liegen, kann nach ihm auch die Ausnahme dieser zwei Reaktionen 
dahin aufgeklart werden, da es sehr wohl, wenn auch nicht 
immer, zugéngliche Konzentrationen geben kann, bei welchen auch 
diese Vorgiange dem oben erwahnten allgemeinen Geschwindigkeits- 
gesetz gehorchen. 

Gegeniiber anderen Reduktionsmitteln erhalten sich die 
Halogensauerstoffsauren verschieden; in einer Anzahl von Fallen 
erfolgt, wie Messungen des zeitlichen Verlaufes ergeben, die Oxy- 
dation des Reduktionsmittels direkt durch, den Sauerstoff des Halo- 
genats, z. B. Chlorséure — Fel!®, Chlorséure — Nitrit,s Jodat 
— Nitrit,? Jodat — SO,.° 

Bei diesen angefiihrten Oxydationsreduktionsvorgingen ist 
durch die entsprechenden kinetischen Untersuchungen der Einflué 
der Komponenten als proportional der ersten Potenz der Konzen- 
trationen (bei Uberschuf an Saure) auf die Geschwindigkeit des 
Verlaufes nachgewiesen worden. 


Eigenartig ist dagegen das Verhalten der Bromsaure bei der 
EKinwirkung auf Nitrit, welche Reaktion ebenfalls von A. Kurten- 
acker‘ Zeitlich verfolgt wurde; es zeigt sich namlich, da® die 
Geschwindigkeit der gemessenen Reaktion vom Nitritgehalt voll- 
standig unabhdngig ist. Da diese Reaktion durch Bromjon nicht 
beeinfluBt wird, nahm Kurtenacker an und konnte es sehr wahr- 
scheinlich machen, daB die Reduktion des Bromats durch ein Zer- 
setzungsprodukt der salpetrigen Saure, namlich durch das NO, 
erfolgt. 

Wahrend also Chlor- und Jodsdéure sich gegenitiber Nitrit 
ganz normal verhalten, fallt die Bromsaure glatt aus der Reihe. 


Einen besonders charakteristischen Fall des Verlaufes einer 
Halogenatreduktion hat N. Schilow® aufgedeckt. In seiner Arbeit 





1 Zeitschr. phys. Chem., Bd. 62. 

“ Monatshefte fiir Chemie, Bd. 36 (1915). 

3 Noyes u. Watson, Zeitschr. phys. Chem., 22 (1897); siehe auch Ost- 
wald, Allgem. Chem., Bray, Zeitschr. anorg. Chem., Bd. 48. 

4 A. Kurtenacker, Monatshefte fiir Chemie, Bd. 35. 

5 Kurtenacker, Monatsh., Bd. 41. 

6 Landolt,.Berl. Ber., 1886. 

7 Monatshefte fiir Cherie, Bd. 35, 36. 
8 Zeitschr. phys. Chem., Bd. 42 (1903), 


Hierzu ist zu bemerken, dafX§ diese Differenzialgleichung fiir 
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4492 H. Kubina, 


»Studien tiber die Koppelung chemischer Vorgange« hat der ge. 

nannte Autor die Kinetik der Reaktion: Bromsaéure — arsenice | 
Saure untersucht und gefunden, da das Arsenit sich nicht an der 7 
Reaktion beteiligt, da®B hingegen die gesamte Reaktion durch | 
Bromion beschleunigt wird, zum Unterschied von der Bromat — © 


Nitritreaktion. Schilow nimmt an, da die Arsenitoxydation eine 


Folge des primaéren Vorganges BrO,'’+Br’+2H’ = HBrO,+HBr0 | 
darstellt und seine Konzentration keinen EjinfluB auf die Ge. — 
schwindigkeit des Vorganges ausiibt. Mit Rticksicht auf. die durch | 
Bromjon  hervorgerufene Anfangsgeschwindigkeit gibt Schilow 7 
fir die Bromatreduktion durch arsenige Sdure das Geschwindig. | 


keitsgesetz an "5 
dt pene K. x ° (A—X),. 


In dieser Gleichung bedeuten (A—X) und X die zur entspre- © 
chenden Zeit vorhandene MengeBromat-, beziehungsweise Bromjon. © 
Indessen hat C. Bowmann! die Deutung verworfen und © 
die Behauptung aufgestellt, daB die Annahme dieser Zwischen- 7 
produkte nicht notwendig sei, indem das Arsenit nicht durch | 
bromige und unterbromige Sadure, sondern direkt durch Brom oxydiert © 


wird. Zweck der vorliegenden Arbeit war es nun festzustellen, ob 


die Reduktionsschemen der Halogenate gegeniiber einem andern © 


Reduktionsmittel untereinander Ausnahmen aufweisen, oder die- 


selben, wie bei der Reduktion durch Halogenide, dem gleichen 7 
Gesetz gehorchen. AnschlieBend an die eben erwéhnte Bromat- © 
reduktion, soll nun die Jod- und Chlorséurereduktion durch arsenige © 


Saéure genauer untersucht werden. 


I. 
Die Reaktion: Jodsaure — arsenige Saure. 


Die Jodatreduktion bei Gegenwart von tiberschiissiger arseniger 
Sdure verlauft nach der Bruttogleichung: 
JOj+3AsO” = J’+3AsO!” 


Versuchsanordnung. 


Sdmtliche Versuche wurden mit Lésungen von Kaliumjodat © 
und Kaliumarsenit durchgefiihrt; zum Ansauern wurde Essigsaure | 
verwendet; die Reaktion selbst wurde durch Jodat eingeleitet. © 
Die Konzentration der Saéure wurde so gro8 gehalten, dai | 
ihre Anderung wéahrend des Reaktionsverlaufes vernachlassigt | 
werden konnte. Da eine direkte Messung der zu den ent- [ 


sprechenden Zeiten im Reaktionsgemisch vorhandenen Jodsdure 


nicht méglich war, wurde die jeweilige Menge an arseniger Sdure | 


durch Titration mit 60-norm. Jodlésung in tiberschtissigem Bikarbonat 


bestimmt und daraus der zugehérige Wert an HJO,, respektive 


KJO, _ bevachiet. 


1 Journ. ot Phys. Chem., Bd. 11, 1907; C. B., 1907. 
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Zur Kenntnis der Halogenatreduktion. 


3 i ie 2 2 
Als Einheit wurde gesetzt: 1As,O, = g WO, => 
Was die Bezeichnungen in den einzelnen Tabdellen anbelangt, so 
ind am Kopfe jeder derselben die Konzentrationen an Jodat, As,O, 
nd KJ in Grammaquivalenten pro Liter, die der Essigsdure in 


;rammolen pro Liter und die Zeit in Minuten angegeben. 


jer ge. 4 
rSenige | 
an der | 
durch | 
mat — 
11 eine | 


-KJ. 










Bro Die Kontrolle des Reaktionsverlaufes geschah derart, daf 
€ Ge- @aine bestimmte Menge des Reaktionsgemisches aus einer schnell 
durch @¥,uslaufenden Pipette in iiberschiissiges Bikarbonat flieBen gelassen 
hilow WM wurde, wodurch die Reaktion sofort zum Stillstand kam; hierauf 






vindig- WBerfolgte die Titration der noch vorhandenen arsenigen Saure. Das 
Reaktionsvolumen betrug immer 1000 cm’. 
In Gemischen, die nur Jodat, Arsenit und Essigsaure ent- 


hielten, verlief die Reaktion nicht; wohl aber konnte sie durch 














































tspre- @Jodion in Gang gebracht werden. 
ymjon. | 
und § Tabelle 1, Tabelle 2. 
chen- RN ee 0:0012539 KJO, a ee Oe SC eK Ok 0:0010968 
durch : As 0, bok arin. 0-0022818 As, O, 6%. «eben <n 0-0020412 
y diert j CH. COOH i 0: 20532 ERG alae eae: 0:0002184 
n, ob . CPE UARE 050 0+ 20532 
ndern | - 
die- ] | 30-norm. Jod | X t 30-norm. Jod X 
ichen | | | | 
ymat- | a 
enige | 0 15°20 | — 0 26°79 — 
5 15°20 — 10 26°30 0-49 
25 15°20 _ 20 25°40 1°39 
40 15°20 — 25 24°80 1-99 | 
60. | 15°20 - 30 24°10 2°69 
niger | 80 15°20 mn 35 + 3°79 
; 150 15-20 — 40 21°5 5°29 
45 19°4 6°39 
8 50 16°70 10°09 
i 55 14°30 12°49 
odat | 60 | 3° 13°79 
Aure 4 | | 
itet. | Bei groé®erer Konzentration an Wasserstoffionen, z.°B. in 
dati @ schwefelsauerer Lésung, ohne Zusatz von Jodion, beginnt nach 
Sigt | eciniger Zeit die Reaktion von selbst und einmal in Gang gebracht, 
ent- (@ verlauft sie dann rasch zu Ende, wobei sich die Erscheinung der 
ure Anfangsbeschleunigung Zeigt. 
iure | 
nat Tabelle 3. 
ee WOW: Sacivadeuvw 0-0026371 
Aisi Og i132; itwiSeow. ot 0*0057720 


idle uN bs. Sealy 0:02804 
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| 

t 30-norm. Jod xX 

0 37°90 — 

4 37°90 — 
10 ) 37°85 0°05 
20 37°75 0°15 
30 37°70 0°25 
60 20°60 17°30 














Die Inkubationsperiode dauert verschieden lang und ist von 
der Konzentration der Lésung an Wasserstoffjonen abhdngig. 




















Tabelle 4. Tabelle 5. 
KIO, in «diesen ste hes 0° 002508 IOS lO. SH QO* 002508 
AB Og 6:0 Fees weie> 0: 0045636 AG, Opewig tings eo 0°011409 
H, SO pg eat 10 0°0343 5 ORE ee ee 0-098 
| 
t 30-norm. Jod | X t 30-norm. Jod x 
0 30°87 one 0 38:00 a 
2 30°62 0°25 2 37°29 O°71 | 
5 30°30 0°57 3 — — 
10 13°93 16°94 5 30°00 8°00 
8 29°80 8°20 























DaBi der OxydationsprozeB8 auch ohne anfanglichem Zusatz 
von Jodion nach einiger Zeit von selbst beginnt. kann wohl so 
erklart werden, da beim Zusammensetzen des Reaktionsgemisches 
reduzierende Partikelchen in dasselbe gelangten, die nun Jodation 
zu Jodion reduzieren und dadurch den Ansto®8 zum Eintritt der 
Reaktion geben. Versuche dieser Art lieBen sich gar nicht oder nur 
sehr schwer reproduzieren, indem bei Parallelversuchen unter ganz 
genau den gleichen Bedingungen, die Zeiten des Einsetzens der 
Reaktion ganzlich verschieden waren. 

Wie schon friither erwahnt, verlauft die Jodatreduktion durch 
arsenige Saure unter starker Anfangsbeschleunigung und die Ge- 
schwindigkeitskurve zeigt einen deutlichen Wendepunkt (Fig. 1); 
letzterer ist charakteristisch fiir eine durch ein Endprodukt kataly- 
sierten Reaktion. Da es nun unter den obwaltenden Versuchs- 
bedingungen nicht zur Biidung von freiem Jod, noch untertrijodiger 
Sadure kommt, kann die Ursache dieser Katalyse nur das als Re- 
aktionsprodukt auftretende Jodion sein. 

Zwecks Aufstellung der Geschwindigkeitsgleichung fiir den zu 
untersuchenden Oxydationsreduktionsvorgang wurde von folgender 
Uberlegung ausgegangen; die Geschwindigkeitgleichung einer durch 
ein Endprodukt beschleunigten Reaktion ist gegeben durch: 
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dx F ’ 

agi [K, + K, .f(%)].(A—+*) .(B—x2)....} 
wobei K, und K, die Konstanten der unbeschleunigten, respektive 
beschleunigten Reaktion. f (7) eine Funktion der Konzentration des 
katalysierenden Endproduktes und (A--2), (B—vx)... die jeweils 
vorhandenen Mengen der reagierenden Komponenten darstellen. 














von 
O08 a 
: S 
409 R 
) 3 
~ 
5; $ 
§ 
| 
0 5 W 8% 2 2 H 35 0 50 
) Fig. 1. 
) 

Im gegebenen Fall mu nun die Einschrankung gemacht 
atz werden, da8 fiir x= O auch A, gleich Null wird und da ferner, 
so wie schon hier vorweg genommen werden soll, das Arsenit sich 
hes an der gemessenen Reaktion nicht beteiligt, nimmt die obige Ge- 
ion schwindigkeitsgleichung die Form an: 
der dx = 
Ur —— = K,.f(%).(A—2). 

& ut 
Anz ' ; 
der Da die katalytische Funktion, wie festgestellt wurde, von 
zweiter Ordnung ist, so ergibt sich schlieBlich das zu priifende 
rch Zeitgesetz: pm 
a — = K.2*.(A—x) 
= dt ( ) 
Hy. oder wenn gleich anfangs dem Reaktiongemisch Jodion zuge- 
hs- setzt wird: de 
yer = K(B+2)?.(A—+) 
te- 

In dieser Gleichung bedeuten (A—1x) die jeweils vorhandene 
zur XKonzentration an Jodat, + die entstandene und B die anfanglich 
ler zugesetzte Menge Jodid. Um die langwierige Berechnung der 
ch 7 


1 Ostwald, Lehrb. allg. Chem., I12 S. 269. 
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A-Werte nach der integrierten Form zu vermeiden, wurden in der 
obigen Gleichung an Stelle der unendlich kleinen GréSen Differenzen 
und statt (d—wx), (B+x) die entsprechenden Mittelwerte zwischen 
den Zeiten Null und ¢. Die Gleichung erhalt dann folgende Fassung: 


x ‘ 
ve = K(B+4),.(A—*)m. 
Einflu8 der Jodatkonzentration. 


Zur Feststellung des Einflusses, welchen abgednderte An- 
fangskonzentrationen an Jodat auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
austiben, wurde unter. Festhaltung aller wtbrigen Bedingungen 


jeweilig verschiedene Mengen KJO, dem Gemisch zugesetzt. 




































































Tabelle 6. 
KJ. . .0°0003207 KJO,. . .0° 0009803 i gh .0°0022226 
Essigsaure. . .0°2025 T — 24°5° 
| l 
| f As,O,.10® X.105 | KJO3.105; Xm (B4a-X)m | (A—X)m | K.106 | 
| | 
eee | 
0 | 222-26 = 198-00 an wl = — | 
25 | 208-27 13°99 | 84:04 6-99 | 39°06 | 91°03 | 4:01 | 
| 
30 f 202°50 19°76 78°27 9°88 | 41°95 88°15 4°25 | 
(35 | 196°74 25°52 72°51 12°76 | 44°83 85°27 4°25 
145 | 181°93 40°33 57°70 20°16 52°23 77°87 4°22 
50! 173-26 49*00 48°03 24°50 | 56°57 72°53 4°22 
| 55 | 16306 59°20 38°81 29°60 | 61°67 68°41 4-14 | 
| GO | 152-26 70°00 28°01 35:00 | 67°07 63°01 4°12 | 
| 65 |} 148-26 79°00 19°0i 39°50 | 71°57 58°51 4°01 | 
70 | 136-26 | 86-00 | 12-08 | 48-00 | 75-07 | 55-01 | 3-96 | 
Mittel... 4°12 
Tabelle 7. 
KJ. ..0°Q003207 KJO,. . -0°0007276 As, O,. . .0°0022226 
Essigséure. ..0° 2025 a ee 
| 
| t- AsgQ3.105 X.10° KJO,.105 | Xm 105 (B4-X)m 105|(A—X)m 105) K.108 | 
j } i 
9 | 999-96 xs 72°76 a ae a) 
125 | 212°76 9°50 | 63°26 4°75] 36°82 68-01 4°13 | 
| 35 | 206°62 | 15°64} 57°12 7°82} 39°89 64°94 4°33 
}45 | 199°96 | 22°30 | 50-21 | 11°15] 43°22 61°36 4°32 
'55 | 191°76 | 30°50] 42°01 | 15°25] 47°32 57°26 4°33 
65 | 181°93 | 40°33 | 32-42 | 20°17| 52°24 52°59 4°32 
4-75 | 172-06 | 50:20 | 22°31 | 25°10} 57°17 47°41 4+32 
| 85 | 16464 | 57°62 | 15°14 | 28°81} 60°88 43°95 4:26 | 
j100 155°58 | 66°68 | 6:08 | 33°34] 65°41 39°42 3°95 | 
Mittel... 4°24 





20 | 


°6 
3] 8) | 


] 
reihen. 
angefii 


p bezug 


Ordnu 
Metho 
Tatsac 


nung ¢ 
also 2 
lbrige 
Kompe 
bezeic 
besteh 








1 der 
NZen 
chen 
Ung: 





rw 





POG 


—— 


Ww WwW 


ws New Ew OW WW I 





Zur Kenntnis der Halogenatreduktion. 




































































Tabelle 8. 
KJ. ..0°0008207 KJO,.. .0°0012254 As, O,.. .0°0022226 
Essigsdure. . .0° 2025 i= 24-5": 
t= | | | 
AsyQ3.105) X.105 | KJOg. 10° | Xw 105] (B+-X)m 105 (A—X)m 105) K.106 
0 | 222-26 — 122°54 — — ~ a 
15 | 212°26 | 10°00 | 122-59 5°00} 37:07 117°59 4°12 
0) | 207744 | 14°82 | 107°72 7°41 39°48 115°13 4°13 
25 | 201°26 | 21°00 | 101°54 | 10°50} 42°57 112-04 4°13 
30 | 192°63 | 29°63 | 92:91 | 14°82] 46°89 107°73 | 4°17 
35 | 181710 | 41°16 | 81°88 | 20°58] 52°65 101°91 4°16 | 
40 | 166°26 | 56°00 | 66°54 | 28°00] 60-07 94°54 | 4°10 | 
45 | 149°26 | 73°00] 49°54 | 36°50} 68°57 86°04 4°10 | 
50 | 182°00 | 90°00 | 32°54 145-00] 77-00 77°54 3°92 | 
Mittel... 4°10 | 
Tabelle 9. 
kJ. ..0°0003207 KJO,...0°0018638 As, O,. . .0°0022226 
Essigsadure. .:0°2025 ay ag ae 
| | | | 
t | AsgOx.105} X.105 | KJO3. 105 | Xm 105) (B4-X)m 10° |(A—X)m 105) Kk, 106 
0 | 222-26 — | 186-38 — am _ ok 
5 | 217°76 4°50 | 181-88 2°25| 34:32 184-13 4°15 
i0 | 211°56 | 10°70 | 175-68 5°35| 37°42 181-03 4°22 
15 | 202-76 | 19°50 | 164-88 9°75! 41°82 174°63 4°20 
(20) 188°51 | 38°75 | 152-63 | 16°67| 48°94 169°50 4°15 
23, 172°26 | 50°00 | 136-38 | 25-00| 57:07 161°38 4°14 
26 | 150°26 | 72°00] 114°38 | 36°00] 68-07 150°38 3°97 
29 | 126-26 | 96:00 | 90°38 | 48:00] 80-07 158-38 4:16 
Mittel... 4:14 





Die K-Werte stimmen nicht nur in den einzelnen Versuchs- 
reihen, sondern auch untereinander gut tiberein; wie aus den eben 
angefuhrten Versuchen ersichtlich, ist die gemessene Reaktion in 


s bezug auf Jodat von erster Ordnung. Diese experimentell gefundene 


Ordnungszahl 1l48t sich auch rechnerisch Utberpriifen nach einer 
Methode, die von Van’t Hoff entwickelt wurde und die auf der 
Tatsache beruht, da8 die Geschwindigkeit einer Reaktion mwter Ord- 
nung der mzten Potenz der Konzentration proportional ist. Stellt man 
also. zwei Versuchsreihen so an, da unter Gleichhaltung aller 
ubrigen Bedingungen nur die Anfangskonzentration der einen 
Komponente, im gegebenen Fall die des Jodats, geaindert wird und 
bezeichnet man diese Anfangskonzentrationen mit c, und c,, so 
besteht die Beziehung: 


log. dc, log dc, 
dt, dt, 
log. ¢, — log. c, 
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c, = 0°0009803 


c, = 0:0007276 










































































2 — pes) 
cy = 0°0008104 c, = 0°0006326 
nm == 13. 
C¢, = 0°0018638 ¢, = 0°0012254 
ES f° == 20" 
c; = 0°0017568 cy — 0°0010772 
n = 0°8. 
Mittel: 2 = 1°05. 
Jodionenkatalyse. 
Tabelle 10. 
KJ. . .0°0002184 KJO,.. .0°0010968 As, O,...0°0020412 
Essigsaure. . 0° 2052 T = 24:5 5°. 
| : : 
| t | AsyO3:105}--X 2105+ KOs. 105} Xe (Ba Nr | (A= NX) 1K. 106 
| eae 
| Of} 204°12 — 109°68 ~= — ~~ ~- 
| 5 | 202-20 1°92 | 107-76 0-96 22°80 | 108-72 6°79 
(10 | 199-92 4°20 | 105-48 2°10 23°94 | 107°58 6°81 
115 | 197-12 7-00 | 102-68 | 3:50 | 25-34 | 106-18 | 6:84 
| 20] 193-62 10°50 99°18 5:2 27°09 | 104-43 6°85 
25 | 188°94 15°18 94°50 7°59 29°43 | 102-09 6°86 
30 | 182-37 21°75 87°92 | 10°88 32°72 98°80 6°85 
| 35 | 174712 30°00 79°68 | 15°00 36°84 94.68 6°67 
40 | 154-12 50°00 59°68 | 25°00 46°84 84°68 6°72 
Mittel... 6°80 
Tabelle 11. 
KJ...0°0002912 KJO,. . .0°0010968 As, O,.. .0°0020412 
Essigsaure. . .0° 2052 F = 24:63: 
t | As 2 Oz. et X.105 age 108 Xm | (B4-X)m | (A—X)m | K.106 
| TE. ibad 
0 | 204-12 + 109°68 — aa = _ 
10 | 196-33 7°59 | 101:89 3:79 | 32°91 | 105-78 6°7 
15 | 190-96 13°16 96°52 6°58 | 85-7 103-10 6°67 
18 | 185°55 18°57 91-11 9-28 | 38°40 | 100°39 6°97 
21 | 180-22 23°90 85°78 11:95 |. 41°07 97°73 6°90 
241] 174:04 30:08 79°60 15°04 | 44°16 94°64 6°79 
27 | 164:88 39°24 70°44 18°62 | 47°74 90°06 7:08 
380 | 154-15 49°97 59°71 24°98 | 54-410 84°69 6°72 
85 | 131°14 73°98 36°70 36°49 | 65°61 73°19 6°61 | 
40 | 110°43 93°69 15°99 46°85 | 75°97 62°83 | (6°45) 
Mittel... 6°82 
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Tabelle 12. 


KJ...0°0004368 KJO,. . .0°0010968 As, O,.. .0°0020412 


















































Essigsdure. . .0° 2052 ET .24:3?: 
| t | AsgOg.105} X.105 | KJOg.105 Xu (B4-X)m | (A—X)m | K.106 
| ogota fngb. sil] tneesib m oli V/i A sib pzin Oozbhues 29 
el | | | 
| o| 204°12 ee 109°68 sin wl a eet 
l 5 | 196°32 7°80 | 101°88 3:90 | 47°78 | 105°78 6°46 
| 8} 189°12 15°00 94°68 7°50 51°18 102°18 7°O1 
/10 | 184°05 20°07 89°61 10°03 | 53°71 99°64 6°98 
112 | 177°92 26°20 83°48 13:10 | 56°78 96°58 7°01 
114] 176°25 33°87 75°81 16:94 | 60°62 92°75 7-09 
‘16 | 162°72 | 41°50 3-18 | 20:75 | 64°43 | 88-93 | 7-02 
1/18 | 152°92 51°20 58°48 25°60 69°28 84°08 7°04 
120 | 139°12 65°00 45°13 32°05 | 76°18 77°18 7°09 
| 23 121°92 82-20 27°78 41:10 | 84°78 68°58 7°25 
| Mittel... 6°99 | 


Die Tatsache, daB das sich bildende Jodion der die Reaktion 
katalysierende K6rper ist, konnte folgendermaBen durch eine Reihe 
von Versuchen festgelegt werden. Es wurden dem Reaktions- 
gemisch immer steigende Mengen von Jodid zugesetzt; aus der 
graphischen Darstellung sieht man sofort, da8 die Geschwindigkeit 
stark zunimmt, die Anfangsbeschleunigung immer undeutlicher 
wird und von einer gewissen Konzentration an, der Wendepunkt 
vollstindig verschwindet; die Geschwindigkeitskurve verlauft dann 
wie eine solche erster Ordnung. Die Erklaérung fiir dieses Verhalten 
ist darin zu suchen, da®B der Wendepunkt jener Punkt der Jodat- 
reduktion ist, wo die Reaktionsgeschwindigkeit ihren gré8ten Wert 
erreicht; ist nur sehr wenig vom Katalysator Jodion vorhanden, 
so ist das Geschwindigkeitsmaximum am ausgepragtesten. Mit 
dem Ansteigen der Jodidkonzentration wird die Anfangsbeschleuni- 
gung immer undeutlicher, da die lKonzentrationszunahme des 
Katalysators wahrend des Reaktionsverlaufes relativ geringer wird. 
Daf schlieBlich von einem bestimmten Konzentrationswert ange- 
fangen Uberhaupt kein Wendepunkt mehr auftritt (Fig. 2, siehe 
umstehend), ist. dadurch begriindet, da das Geschwindigkeits- 
maximum mit dem Reaktionsbeginn zusammenfallt. In diesem Falle 
ist dann die Menge des zugesetzten Jodions bereits so groB, dafi 
die beschleunigende Wirkung des noch entstehenden Jodions durch 
die Verlangsamung der Geschwindigkeit infolge Abnahme der 
Jodatkonzentration tUberholt, wird. 

Die Ubereinstimmung. der Konstanten bei der Jodidvariation 
ist sehr gut, sowohl in jeder Reihe als auch untereinander. Aus 

dx 


der Form der Geschwindigkeitsgleichung: 7 ia K.(B+%)?. (A—x2) 
¢ 


folet, daB8 wenn B sehr groB gegeniiber + wird, der Ausdruck (B + x) 
angenéhert .konstant bleibt, daB heiBt, berechnet man fir grofe 
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Uberschiisse an Jodion die Konstanté erster Ordnung der Jody 


abnahme, so mu8 die Beziehung bestehen: 


dx 


tes 2. (A—x): 
7 = kK,. B*?.(A—x); 


es mussen also die K,-Werte in diesem Falle dann proportionaf 


der zweiten Potenz der Jodionen wachsen. 


100} 


SS 








$ 8 8 


% Umsatz an KJ0; 


$ 8 $ 8 








Fig. 2. 


Tabelle 13. 
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KJO,.. .0°00026382 As, O,. . .0°00097240 KJ... .0°002645 
CH, COOH. . .0°08727 Zs 24: &%, 
{ Asy 03.105 | X.105 X. 106 | KIO, 108 K. 103 
0 97°24 a mo 263 °82 —- 

3° 86°44 10°80 108°0 155° 82 76°20 
4 83°60 13°64 136°4 127°42 79°02 
5 81°47 15°77 157°7 106°12 79°18 
6 79°73 17°51 175°1 88°72 78°88 
7 78°24 19-00 190-0 ' 73°82 79°04 
8 76°75 20°49 204°9 58°92 81°38 
9 76°00 21°24 212°4 51°42 78°90 
10 74°86 22°35 223°5 40°32 81°57 
12 73°77 23°47 234°7 29°12 79°76 

Mittel.. . Ws | 
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Jodar - Tabelle 14. 
M JO,..-0°00026382  As,,O,.. .0-0009724 KJ... .0°003727 
CH, COOH. . .0:03727 T = 24°5°. 

































































| ft AsgO3.105 | X.105 = = =X.106 =| KJOg.108 K.103 | 
tional | | | | 
0 97°14 i wt 263° 82 ih | 
1 87°96 9-28 92°8 171°02 188°2 | . 
2 81°44 15°80 158-0 105-82 198°3 
3 78:00 19°24 192°4 71°42 189-2 | 
4 75°19 22-05 220°5 43°32 196-1 
5 73°54 23°70 237°0 26°82 198-6 | 
6 72°91 24°33 243°3 20°52 (184-9) | 
Mittel... 19-1 | 
| 
Tabelle 15. 
kJO,...0°00026382 As,O,...0°0009724 KJ. ..0°005290 
CH, COOH. . .0°03727 , ok =. 
ia As, 0,.105 X.105 | X.106 KJO,.106 | K.103 
1 97°24 = = tee % 
| 2 84-04 13°20 132-0 131-82 301°3 
| ag 76°95 20°29 202°9 60°92 318-2 1 
4 73°99 23°25 232°5 31°32 308°5 
| 5 72°44 24°80 248-0 15°82 305°5 
| , ie 
12645 | Mittel... 308-4 | 


Wie aus dieser tabellarischen Zusammenstellung zu _ ent- 
___.§) nehmen ist, trifft dies auch wirklich zu, indem bei einer VergréBe- 
rung der Jodidkonzentration im Verhdltnis 1:1.6:2 die A,-Werte 
im Verhaltnis 1 :(1.57)?:(1.97)?, also quadratisch ansteigen. 


Diese letzten drei Versuchsreihen mu8ten bei weit geringerer 

Jodat- und Wasserstoffionenkonzentration durchgefiihrt werden, da 

sonst die Reaktionsgeschwindigkeit derart zunimmt, da®B kinetische 

Messungen nicht niehr moéglich sind. Dadurch, da® die katalytische 

| Funktion von zweiter Potenz ist, erklart sich auch die Tatsache, 

da8 der Wendepunkt erst mit verhaltnismaBig hoher Jodidkonzen- 
tration verschwindet. 


ER eo OR 
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Einflu86 der Arsenitkonzentration. 


) | Es wurde wiederum nur die Anfangskonzentration der 
: arsenigen Sdure geandert, wahrend die tibrigen Komponenten immer 
, auf dem gileichen Betrag gehalten wurden. Bemerkt sei, da die 
Lésung des Alkaliarsenits vor Gebrauch erst nach Méglichkeit genau 
mit verdiinnter Schwefelsdure und Methylorange neutralisiert wurde. 
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Tabelle 16. 















































KJ... .0°0003641 KJO,...0°0011461 As, O,.. .0° 0012043 
Essigsaure. . .0* 2052 —’24°5". 
| | aot te ros... | 
t | AsgO3.103|) X.105 | KJO3.105, Xm (B4-X)m | (A—X)m | K. 106 | 
0} 120°43 _ 114°61 ~- -~ -— — | 
10 | 105-91 14°52 100-09 7°26 | 48-67 107°35 | 7:09 | 
15 92°85 27°58 87°03 | 13°79 | 50°20 | 100782 | 7:23 
18 | 82°22 38°21 76°40 | 19°10 | 55°51 95°50 | 7:21 
21 68°01 52°42 62:19 | 26°21 | 62:62 88°40 | 7:21 | 
24 49°17 71°26 43°35 35°63 72°04 78°98 7°33 | 
27 30°63 89°80 24°81 | 44°90 | 81°31 69°71 7°21 | 
Mittel... 7°21 | 
} 
Tabelle 17. 
KJ. ..0°0003641 KJO,. ..0°0011461 As, O, . . .0°0020071 
Essigsdure. .-.0° 2052 ~F-= 34°B*. 
| | | | 
t | AsgO3.109) X.105 | KJO3.105) Xm | (X+-B)m | (X+-A)m | K.106 
0 | 200°71 — 114-61 — — 7 - 
15 | 177°49 23-22 91-39 | 11°61 | 48-02 103°00 | 6°52 
18 | 168°74 31°97 82°64 | 15°98 | 52-39 98°63 | 6°56 
21 | 156°70 44°01 64°61 | 22:00 | -58°41 92°61 | 6°63 | 
24] 141-42 59°29 55°32 | 29°64 | 66°05 84°96 | 6°66 | 
27 | 124-46 76°25 38°36 | 38°12 | 74°53 76°43 | 6°65 
30 | 107-20 93°51 21-11 | 46°75 | 83-16 67°86 | 6°64 


























‘Mittel... 6°61 








Tabelle -18. 


KJ. ..0°0003641 KJO,...0°0011461 As, O,. . .0°0028099 
Essigsdure. ..0° 2052 T = 0: 2052. 





! eit 
f Ame Os 40%) X.105 | KJOg.105; Xm (B4-X)m | (A+-X)m |} K.106 


} . s 



































0 280°99 — 114°61 — — — _- 
15 259°79 21°20 93°41 10°60 47°01 104°01 6°15 
13 251°49 29°50 85-11 14°75" 51°16 99°86 6°27 
21 241°86 39°10 75°48 19°57 55°98 95°05 6°25 
24 229:00 51°99 62°62 25°99 62°40 88°61 6°27 
27 213°33 67° 66 46°96 33°83 70.24 80°78 6°28 
30 196°86 84°13 30°48 42°06 78°47 72°54 |. 6°27 

6°26 


Mittel... 
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- Aus den durchgefiihrten Versuchen (Tabelle 16, 17, 18) ist 
augenscheinlich, daf das Arsenit keinen Einflu8 auf die Ge- 
schwindigkeit des Vorganges austibt. Die Ubereinstimmung der 
k-Werte in den einzelnen Reihen ist befriedigend; dagegen weisen 
die Mittelwerte der Konstanten untereinander deutlich abfallende 
Tendenz auf. Diese scheinbare Verzégerung durch Vermehrung 
der Akzeptorkonzentration la8t sich zwanglos wie folgt erklaren: 
Schon die Neutralisierung der durch Hydrolyse des Alkaliarsenits 
entstehenden OH’-Ionen mit verdiinnter Schwefelséure und Methyl- 
orange ergibt eine mdgliche Fehlerquelle, da der Farbenumschlag 
des Indikators nicht mehr scharf genug erfolgt; da wiederum 
anderseits auf das peinlichste vermieden werden muBte, daB die 
Lésung etwas freie Mineralsaure enthalte, lag immerhin die Még- 
lichkeit vor, da8 in der Lésung Spuren von Hydroxylionen vor- 
handen waren. Als weiterer, nicht zu vermeidender Umstand, 
kommt die Hydrolyse der zugesetzten Arsenitmenge beim Verdiinnen 
des Reaktionsgemisches auf 1/7 und schlieflich die manigfaltigen 
Dissoziationsverhialtnisse hinzu. 


Da nun in nicht sehr stark essigsaurer Lésung gearbeitet 
wurde, gelangen beim ZuflieBenlassen der arsenigen Sdure und 
nachtraglichem Verdtinnen auf das Reaktionsvolumen OH/’-Ionen 
in das Gemisch und vermindern somit die H’-lonenkonzentration 
er Lésung; da mit steigendem Gehalt an arseniger Siure sich 
alle diese Fehlerquellen vergréSern und da ferner die Reaktion 
Jodat—Jodid eine strenge Funktion der H’-lonenkonzentration ist, 
antwortet das System mit Herabsetzung der Geschwindigkeit. 

Da die Ordnung, mit welcher As,O, sich an der Reaktion 
beteiligt, gleich Null ist, wird durch Berechnung der Reaktions- 
ordnung nach Van’t Hoff bestitigt: 


C, == 0°0046737 Cc, = 0°003939 

Pe’ y : [a soe 

c; = 0°0045205 c; = 0°003686 
n — 0°04. 


Diese Erscheinung, die scheinbar dem Massenwirkungsgesetz 


widerspricht, findet ihre Erklarung dadurch, da®8 die arsenige 


Sdure sich nicht ari der gemessenen Reaktion beteiligt, sondern in 
einer raschen Folgereaktion durch intermediaér entstehende Abbau- 
produkte des Jodats oxydiert wird. Im Einklang damit steht die 
schon friiher erwahnte Tatsache, da die Reaktion in essigsaurer 
Lésung durch Jodion induziert wird. Es findet also als primarer 
Vorgang die Jodatreduktion durch Jodid statt, an welche sich in 
einer sekundéren rasche Folgereaktion die Oxydation von drei- 
Wwertigem zu flinfwertigem Arsen durch eine labile Zwischenstufe (A) 
SchlieBt etwa nach dem Schema: 


JO,/+J'+A.... ...mefSbar 
A+AsO,”— J'+AsO,”....... rasche Folgereaktion. 


Chemieheft Nr. 6 und 7, 34 
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H. Kubina, 


Einflu®8 der Aziditat. 


Zur Ermittlung des Gesetzes der Sdurewirkung wurde une 


Festhaltung aller anderen Faktoren nur die Essigsdurekonzentratioy 
geaindert; nachstehende Tabellen geben ein Bild der Abhangigke; 
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Saurekonzentration. 


KJ, . .0°0003135 


Tabelle 19. 
KJO,.. .0°0010884 


As, O,. . .0°002026% 


7) 
vo 
































Essigsaure, ..0° 10260 T= 24:°5°. 

| | , | | ap. 

t | As,03.105)} X.105 | KJO,.105 Xu (B+- X)m | (A—-X)m | K. 10 
0 | 202-66 — 108°84 — — — “= 
10 197°48 5°18 103° 66 2°59 33°97 106°15 4°22 
15 | 193°71 8°95 99°89 4°47 35°85 104°36 4°44 
20 189°94 12°72 96°12 6°36 37°74 102°48 4°35 
30 179-39 23°27 85°57 11°64 43°02 97°21 4°33 
35 | 171°85 30°81 78°03 15°41 46°79 93°43 4°30 
40 | 161-30 41°36 67°48 20°68 52°06 88:16 4°32 
45 | -149°24 53°42 55°42 26°71 58°09 82°13 4°25 
50 | 134°54 68-12 40°72 34°06 65°44 74°7 4°25 
55 | 118°34 84°32 24°52 42°16 73°54 | 66°68 4°26 
Mittel... 4°30 





KJ. ..0°0003138 


Tabelle 20. 
KJO,. . .0°0010884 


Essigsdure. . .0°20520 


As, O,. . .0° 0020260 


7 = 24", 












































ee 


| 

t | AsgO3.105| X.1053 | KJO3.105) Xm | (B+X)m | (A—X)m | K.10°. 
0 | 202-66 ad 108-84 on =< = oon 
5B | 197-52 5°14 | 103°70 2°57 | 83°99 | 106°27 | 8:87 
10 | 190-24 12°42 96°42 6:21 | 37°59 | 102°63 | 8°56 
15 | 180°15 22°51 86°34 | 11°25 | 42°63 97°59 | 8:46 
18 | 171-10 31°56 77°28 | 15°78 | 47°16 93°06 | 8:47 
21 | 159°44 43°22 64°59 | 21°61 | 52°99 87°20 | 8:41 
24] 142°66 60°00 48°84 | 30°00 | 61°38 78°84 | 8-41 
27 | 121°68 80°98 27°86 | 40°49 | 71°87 68°35 | 8°49 
30 | 116°83 85°83 23:02 | 42°91 | 74:29 65:93 | (7°86) 
Mittel... 8°45 





a 





16 
| 18 
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Tabelle 21. 






























































































































Bis... .0°00038138 KJO,. . .0° 0010884 As, O,.. .0°0020266 : 
rer Nef Essigsdure. . .0°30780 T = 24°5°. b 
tration . 
gigke): iim | ak FR et | | 
| ¢  AsgO3.10°, X.105 | KJO,.105 Xm (B4-X)m | (A-—-X)m | K.106 
| | | | m 
3 
| o| 202°66 — 108 +84 _ — — oh 
| 5 | 1938-97 8:69 | 100°14 4°35 | 35°73 | 104749 | 13-02 ; 
)202¢; ME 8 | 186-20 16°46 92°3 8-23 | 39°61 100°61 | 13-03 . 
~~ M10} 179°39 23°27 85°57 | 11°63 | 43-01 97°21 | 12°94 ; 
112 | 169°56 33°10 75°74 | 16°55 | 47-93 92°29 | 13-01 
———f) 4 | 157-66 45-00 63°84 | 22°50 | 53-88 86°34 | 12°83 
ry '16 | 140°78 61°88 46:96 | 30°94 | 62°32 77°90 | 12°79 
. 10 18 | 124°82 77°84 21°00 | 38:92 | 70°30 69°92 | (12°54) 
Mittel... 12°93 
b* 22 Tabelle 22. 
44 
.3r kJ. ..0°0003138 KJO,.. .0° 0010884 As, O,. . .0°0020266 ) 
ao | CH, COOH. . .0°4104 f=x,.24:35-. 
.* 30 j 7 | 
232 | t | AsygO3.105) X.105 | KJQ;.105 Xm | (B+X)m | (A—X)m | K.106 
+298 = | eres 
“25 + | 
tie 0} 202-66 2 10884 = = al bi 
il 4] 193-34 9-32 99°52 4°66 | 36°04 | 104-18 | 17-22 
30 | 6 | 186-56 16°10 92°74 8°05 39°43 100°79 | 17°13 
8 | 176-38 26°28 82°56 | 13°14 | 44°52 95°70 | 17°32 
10 | 160-80 41°86 66°98 | 20°93 | 52-31 87°91 | 17°38 
12 | 142-68 59°98 48°86 | 29°99 | 61°37 78°85 | 16°83 
| Mittel... 17°18 1 
026658 | tf 
Aus den Mitteiwerten der Koeffizienten der einzelnen Ver- i 
——-Eisuche ergibt sich eine sehr gute Proportionalitat zwischen Sdaure- hi: 
10° [i menge und Reaktionsgeschwindigkeit; denn eine Anderung der 
____—« BP Aziditat im Verh4ltnis 1:2:3:4 bedingt ein Anwachsen der Kon- F 
stanten ebenfalls im Verhdltnis 1:1°97:3,1:3°99; die Ordnungs- {S 
“ zahl fir das H'Ion ist also = 1. i 
an ' 
56 | | 
46 | Reaktionsmechanismus. 
4 
47 ; 3 , , is 
“1 Durch die bis nun angefiihrten Ergebnisse wurde gezeigt, I 
1, | 988 die Jodatreduktion durch dreiwertiges Arsen in essigsaurer hi 
10 Lésung einen gekoppelten Reaktionsverlauf darstelit;! mit Riicksicht ths 
36) aut die ermittelte Ordnung in bezug auf Jodat-Jodid und H’lon, | 
zal lz: : 
a | 1 Siehe hierzu auch J. Eggert und B. Scharnow, Zeitschr. f. Elektrochem , 
} 


Bd. 27, Nr. 19/20. 
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456 H. Kubina, 


kann fir den Mechanismus folgendes Schema als sehr wahrscheiy ernac 





lich angenommen werden: em b 
' olumé 
JO,’+2/+H' m=HJO+2JO':...... I mefbar. 
2JO’+2AsO,” = 2AsO,"+4+2) 
HJO+ AsO,” = AsO"4N+H' f° .I sehr rasch. 
Z 












Die Reaktion I wurde kinetisch gemessen und bis auf di 
Ordnung des H’Ions mit der von Dushmann untersuchten Jodat. 
Jodidreaktion identisch gefunden. Der Unterschied im  Potenz. 
exponenten des H'lons erklart sich zwanglos so, daf bei dem ve. 
nannten Autor die Reaktion zur Bildung von Trijodion fihrte 
wahrend dieses in der vorliegenden Untersuchung nicht de 
Fall war. 

Die Geschwindigkeitskurve zeigt das typische Bild einer durch 
ein Endprodukt beschleunigten Reaktion, als welches Jodion er- 
kannt wurde. Der Verlauf der Jodatreduktion durch Arsenit ge-(@xC!O; 
horent gut der Geschwindigkeitsgleichung: As, O; 


St — K.(B+X)2:(A—X). 


Mit Rticksicht auf die gefundene Tatsache, da eine Erhéhuncy 
der Arsenitkonzentration keine Steigerung der Geschwindigkeit zurj§¥!—_— 
Folge hat, kann die arsenige Séure nur durch eine Zwischenstufe, 
als welche nach den kinetischen Ergebnissen HJO, respektive JOR, 
angenommen wurde, in einer raschen Folgereaktion oxydiert werden. 





III. = 
Die Reaktion Chlorsaure—arsenige Saure. 


Beziiglich des Verlaufes dieser Reaktion sind Vermutungen 
ausgesprochen worden;! ihr Verlauf lautet in lonenform: 


Cl10,’+3AsO,!” = 3AsO,”+CI, 


Aus Analogiegriinden war zu schlieBen, dafi auch hier sich 
die arsenige Sdéure an der gemessenen Reaktion nicht beteiligen 
wird, sondern da als primar mefbarer Vorgang die Chlorat- 
Chloridreaktion vor sich geht, an welche sich rasch die Arsentt- 
oxydation anschlieBt. 


Versuchsanordnung. 


Samtliche Versuche wurden mit Lésungen von Kaliumchlorat 


und Kaliumarsenit durchgefiihrt; zum Ansduern wurde Schwefelsaure 
. verwendet. Auch hier wurde die Konzentration der Saéure so hoch 


gehalten, daS ihre Anderung wéahrend des Reaktionsverlaufes 





1 Schilow (I. c.); Bray, Zeitschr. anorg. Chem., Bd. 48. 
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ernachlassigt werden konnte. Das sonstige Verfahren war analog 
em bei der Jodat-Arsenitreaktion durchgefiihrten; das Reaktions- 
olumen betrug ebenfalls 1000 cm’. 


irscheip 


ch. Einflu8 der Chloratkonzentration. 



























































et 4: Zur Ermittlung des Einflusses, den eine Anderung der Chlorat- 
: : a onzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiibt, wurde eine 
oe, ““@Anzahl von Versuchen so angestellt, da®8 unter Gleichhaltung aller 
le °n2Bibrigen Bedingungen, nur die Anfangskonzentration an KCIO, ge- 
= th indert wurde. Wie Tabelle 23 zeigt, verlauft die Reduktion der 
oy 7 ClO, in schwefelsaurer Lésung gar nicht; eine bestatigende An- 
“Babe diesbeziiglich findet sich auch in der Literatur.1 Nun wurde 
- Tabelle 23. Tabelle 24. 
[- 
nit gefMKCIO,.....------e- O-025464 A RR gta eae 0°025464 
AS cena es s0 +9 0*003870 Pah Ts «2's a» Ralbe 92.00 0* 00337 
Ro 8 ree ean e po 1°3407 SUNGG a: 9-5:4 edna ts 2°083 
. 20. 7, =n 
| 
Ohung | t | 60-norm. Jod t | 60-norm. Jod | X 
sit Zur | a : | 
ape | 0 30°40 0 30°40 ni 
fe JOG 30 30°40 28 28°38 2°02 
erden.@ 60 30°40 40 27°10 3°30 
| 120 30.40 55 25°80 4°60 
165 30.45 82 23°80 6-60 
| 420 30.40 110 21°80 8°60 
| 130 20°35 10°05 
ingen Ta b e€ l l e 20. 
KCIO, ....0°025082 As,O, .0°00227 
So O* 20287 H, SO, . .2°6814 
' T = 24°8°. 
sich 
meen { | 60-norm. Jod | Xx 
Orat- | | | 
senit- = 
0 27°54 — 
30 24°70 2°84 
60 21°20 6°34 
90 17°90 9°64 
“_ 120 14°30 13°24 
Orat 150 10°90 16°64 
aure 180 7°60 19°94 
10ch 210 ! 4°40 23°14 
ufes 





1910, p. 283. 





1) Siehe Beckurts, Ma6analyse, 
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458 II. Kubina, 


in salzsaurer Lésung gearbeitet, in welcher, wie aus Tabelle 

zu entnehmen ist, die Reaktion glatt vonstatten geht. Diese 4C 
scheinung ist offenbar auf die Mitwirkung von Clion zuriga 
zufiihren; es mu8te dann auch in schwefelsaurer Lésung bei Ay 
wesenheit von Chlorion, der Reduktionsproze8B  einsetzen, welciy 
Annahme auch Tabelle 25 bestatigt. Was die Ionstante K in de l 
nun folgenden Tabellen anbelangt, so wurde sie nun aus der (;: — 





ax 
schwindigkeitsgleichung: > Tia K.(A—X) berechnet, wobei A j 


urspriingliche und A—X die jeweils noch vorhandene Menge Chlor 9 
bedeuten; da die Séurekomponente in starkem Uberschu8 zugece@ 12 
war und die arsenige Saéure, wie noch spiiter gezeigt wird, si¢@ 15 
an der gemessenen Reaktion nicht beteiligt, ist die Anwendun a 
dieser Gleichung gestattet. mo: 

Wie aus den Versuchen 26 und 27 ersichtlich, ist die Reaktio: “ 


in bezug auf Chlorat von erster Ordnung; die Konstanten stimme: 
nicht nur in jeder Versuchsreihe, sondern auch untereinander sel 
gut Uberein. Im Versuch 28, welcher bei erhéhter Saurekonzen: 
tration durchgefiihrt wurde, sind auch die Konstanten zweit: 
Ordnung berechnet, wenn Arsenit sich an der Reaktion beteilige? 
wirde; wie ersichtlich, steigen die K,-Werte sehr stark an. wa 


Die experimentell gefundene Chloratordnungszahl wurde auc! 
noch rechnerisch nach der schon erwahnten Methode von Van‘ 
































Hoff tiberprift. : t 
Tabelle 26. 
KCIO, .. .0°0070526 As, O,.. .0°003368 HCl... .2°039 - 
T awe ] 7 
| r 
t Aso Oz. 105 X.105 KCIO,.105 | K.105 S i: 
S : 
0 336-8 ~ 705-20 oe mm i 
30 330°3 6:5 698°7 13°4 
60 323-2 13-6 691°6 14°1 j 
120 310-2 266 678-6 13°9 : 
150 302-4 34:4 670°8 14°5 : 
180 296-8 40-0 665: 2 14°1 
210 289-0 47°8 657°4 14°5 
270 277°0 59°8 645°4 14°3 
300 270°3 66°5 638°7 14°3 
330 263-7 73°1 632°1 14°4 
360 258-4 78°4 626°8 (13°8) 
Mittel... 14-1 
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‘C1O,. . .0°025464 
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Tabelle 27. 


As, O,. . .0°003368 HCl. 
Ta 24:35. 





(1O,..-.0°017629 


.-2°083 








t | As —O,.105 X.105 KCIO3.105 K. 105 

















0 336°8 | — 1762°9 ne 
3( 321-0 15°8 1747°1 13°9 
60 302-7 | 34°1 1728°8 14°1 
90 286°3 | 50°5 1712°4 14°0 

120 266°3 70°5 1692-4 14°8 
150 254°4 82-4 1680°5 13°8 
180 | 237-0. 99°8 1663 1 | 14°1 
210 219°9 | 116:9 1646°0 14°2 
970 | 190°4 | 146°4 1616°5 14°1 
300 174°5 | 162°3 1600°6 13-9 
330 159°8 | 177°0 1585°9 14:0 





= 


Mittel... 14° 


Tabelle 28. 


T-z- 24°8°. 





As, O,.. .0°03358 HCl. ..2°3722 








| KCIOg.195 | -K.155 | 


























f As,O3.105 | = X.108 | K,.1051 
| 
0 335°8 sine 2546°4 a | ss 
45 274°4 61°4 2485-0 23°5 | 77°5 
60 251°7 84°] 2462-3 24:3 83°4 
75 233°1 102°7 2443°7 23-8 | 84°8 
90 213°1 122°7 2423°7 23-8 88°5 
105 190-0 145°8 2400-6 24-3 | 95:1 
120 | 175°8 160°0 2386-4 23°5 100°3 
135 | 155°8 1800 2366°4 235 || 101:0 
150 | 185°9 199-9 2346°5 23:7 || 107°8 
165.4" “HY-9 218°5 2327°9 23°6 } 11591 
iso | 99-9 235-9 2310°5 23°5 || =: 1663 
Mittel... 23°77 | 
| 





1 


' Als Vergleich wurde auch die Konstante A, der bimolekularen Reaktion 
ClOs-++-As,O, gerechnet; ihre Werte steigen wie ersichtlich sehr stark an. 


Chloratordnungszahl nach Van't Hoff: 


¢, — 0°017629 cy = 0'014108 

ts, =,60'.,, tj = 90: 

6m 0-017288 cy = 0°018712 
nw=1°2 


NEA Oy en AE: ALENT LIN eB A RI BON ° = ee ee —— . P 
og a “ PrN ae PE Be s go> pest cet) Cala x 
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c, = 0°025464 ¢, = 0007052 

t, = 30° i oa. ClO 

, emeey? 025247 ee 0° 006987 : | 
n = 0°93. 


Mittelwert: #2 — 1°06. 


Im Reaktionsgemisch war wahrend des Reaktionsverlaufes 
kein Cl, oder ClO, zu bemerken; um deren Abwesenheit sicher 





festzustellen, wurde nach Abbruch jeder Versuchsreihe ein Lutt-) a 
strom durch das Reaktionsgemisch in neutrale KJ-Lésung (mit 6 
Starke versetzt) getrieben. Die Abwesenheit dieser Stoffe, welche) is 
mit Jodion nach den Gleichungen reagieren: a 
3ClO,+5)' = 2JO0,/+3Cl+3J i. 
Clh+2’o = J,+2Cl’ |—CraVPae 


wurde erwiesen durch das Nichtauftreten der Blaufarbung. Hin-f 
gegen erfolgte sofort starke Jodabscheidung, wenn alle arsenige : 
Saéure oxydiert war, indem dann nur noch die Reaktion 2wischen f rC1O 
Chlorsdure und Salzsiure vorsichgeht, unter Entwicklung von Cl, 
und, je nach der Cl’/-Konzentration, eventuell von ClO,. | 





Einflu8 der Arsenitkonzentration. 





Es wurde wiederum nur die Anfangskonzentration der arse- | 
nigen Saure geandert. Aus den durchgefiihrten Versuchen (Tabelle 6 





29, 30, 31) ersieht man, dafi die umgesetzte Aquivalente an As, O, be 
zu gleichen Zeiten immer dieselben sind, trotzdem ihre Konzen- 19 
tration auf das Vierfache gesteigert wurde. Die A-Werte zeigen)@ 13: 
hinreichende Konstanz und sind auch in den verschiedenen Reihen 16 
untereinander gleich. Die arsenige Sdaure tibt daher tatséchlich 
keinen Einflu8 auf die Geschwindigkeit des Vorganges aus, ihre 99 
Ordnung ist daher gleich Null. Berechnungen nach Van't Hofft@ 24 
geben dasselbe Resultat: | 
As,O, = ¢, = 0°0038617 5 = 0:°001808 i 
t. sage i =— 30° : CIO 
cy = 0°002843 = 0:°001434 
n = 0°06. , 
¢, = 0°025438 C, = 0°001808 oe 
t, = 330° tg 90’ q 
cy = 0°02086 cy = 0°001434 ee 
| ~ 
n — 0:02. } 
Die Nichtbeteiligung des Arsenits zusammen mit der friher 8 
gemachten Beobachtung, dafi die Reduktion der Chlorsdure nicht ig 
‘in rein schwefelsaurer, wohl aber in salzsaurer Loésung vor sich a 
geht, spricht eben fiir eine primare, mefibare Reaktion zwischen 16 


HCIO, und HCl. 
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Tabelle 29. 



















































































C10,...0°027111  As,O,...0,0033756 HCl. . .2°55988 
y ap iis 
| 
f As,Q3.105 | X.105 |  KC103.108 | K.105 
0 337°5 on. 2711-1 a , 
30 277°3 60°2 2656°9 32°50 
45 246°5 91-0 2620°1 32°93 | 
60 220-6 116°9 2594: 2 31°90 | 
7 191-4 146°1 2565°0 32°06 | 
90 162°2 175°3 2535°8 32°26 
105 134°6 202°9 2508: 2 32°17 
120 105°4 232°1 2479:0 32°38 
135 79°5 258°0 2453: 1 32°16 
150 50°3 287-2 2423°9 32°42 
Mittel... 32°31 
Tabelle 30. 
rC1O,.. -0°027111 As,O,...0°006751 HCl. . .2°55988 
2 ee 
{ Aso Ox. 105 X.105 | KCIO3.105 | K.105 
. 
0 675°1 i Q711°1 -~ 
60 556°7 118-4 2592°7 32°33 
80 519°5 156°6 2554°5 32°30 
100 481-0 194-1 2517°0 32°26 
120 443°7 231°4 2479°7 32°26 
135 414°4 260°7 2450°4 32°51 
160 369°9 305°2 2405°9 32°37 
180 335°5 339°6 2371°5 32°29 
200 300° 1 375°0 2336: 1 32°33 
220 265°8 409°3 2301°8 32°30 
240 225°5 449°6 2261°5 (32°80) 
Mittel... 32°33 
Tabelle 31. 
KCIO,...0°027111 As, O,. . .0°013502 HCl. . .2°55988 
L =z 25": 
{ As,O,.165 | X.105 | KCIO3.105 | K.105 
0 1350°2 + 2711°1 — 
20 1310-2 40:0 2671-1 32°26 
40 1270°8 79°4 2631°7 32°26 
60 1232-1 118°1 2593-0 32°25 
80 1193°5 156°7 2554°4 32°31 
100 1156°2 194°0 2517°1 32°24 
120 1118-9 231°3 2479°8 32°26 
140 1082°2 267°9 2443°2 32°28 
160 1046-0 304-2 2406°9 32-30 
Mittel... 
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H. Kubina, 


ChlorideinfluB. 


In den Versuchsreihen 32 bis inklusive 34, wo die NaC) 
Konzentration im Verhaltnis 1:1:5:2 variiert wurde, steigen auc 
K-Werte im Verhaltnis 1:1°51:1-°99 an. 4 

Es ist also die Ordnungszahl, mit welcher das Chlorid an del 


Reaktion teilnimmt gleich 1 und die eigentlich gemessene Reaktio: 


ist die Chlorsdurereduktion durch Chlorid, an welche sich die rasche 
Folgereaktion der Arsenitoxydation anschlieBt. 
mefbar verlaufend, immer nur der primare Vorgang: Chlorat— Chlorit_ 
statt, welcher cinen gewissen Oxydationswert liefert; 
die Arsenitkonzentration, wie dies in Tabelle 32, 33 und 34 del 


Fall ist, so wird dadurch der primére Verlauf nicht beriihrt, ed 
bleibt auch sein Oxydationswert immer derselbe und die umge i 


setzten Aquivalente As,O, sind daher fiir gleiche Zeiten auc 
immer dieselben. 4 
Tabelle 32. 


Es findet  alsy 


aindert mar] 


0°513278 






































KCIO,...0°018548 — As, O,. . .0°003375 NaCl.. | 
H, SO,.. .2°7784 T — 24°8°. 
; | | i 
t Ase03.105 | X. 105 KC105. 105 K.105 fi 
0 337°5 ss 1354°8 * : 
60 294°4 43°1 1311°7 23°40 «fl 
90 274° 1 63-4 1291°4 23°12 
120 251°4 86° 1 1268°7 23°77 : 
150 232°3 105-2 1249-6 23-41 : 
180 212°2 125-3 1229-5 23-41 
210 192°7 144-8 1210-0 23°37 
300 132°2 205°3 1149-5 23°79 sf 
330 115°8 221-7 1133-1 23°52 =| 
360 102-2 235°3 1119°5 23°29 
Mittel... 23°45 Jf 
Tabelle 33. : 
KCIO,...0°013548 As, O,.. 0003375 NaCl... .0°7 705 
H, SO,...2°7784 T = 24:8°. 
t As, Ox. 105 X.105 KC1O,.105 | K.105 i 
0 337 °5 fa 1354°8 } 
30 304°9 32-6 1322-2 35°27 
60 272°2 65°3 1289°5 35°75 
90 242-1 95°4 1259-4 35°23 
| 120 209°3 128-2 1226-6 35°97 
150 180-0 157°5 1197°3 35°77 
180 150°6 186°9 1167°9 35°81 
210 124-9 212°6 1142-2 35°30 
240 97°6 239°9 1114-9 35°26 
} Mittel... 35°54 
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Tabelle 34. 



































‘C1O,. . -0°013548 As, O,. . .0 003375 NaCl. ..1°0266 
H,SO,...2°7784 T = '24-8° 

| 
1 | AsgO3.105 — | X.105 | KCIO;.105 | K.105 

| | 

0 337 °5 — 1354°8 _ 
30 294°2 43°3 1311°5 47°03 
60 253°5 84-0 1270-8 46°31 
90 211°3 126-2 1228-6 47°20 
120 173-5 164-0 1190-8 46°70 
135 152-4 185°1 1169°7 47°15 
150 | 134-6 202°9 1151-9 46°97 
165 | 116-8 220°7 1134°1 46°81 
180 98°9 238 °6 1116°2 46°80 
195 79°7 257°8 1097-0 47°00 
210 62-9 274°6 1080-2 46°84 
Mittel... 46°88 
SaureeinfluB. 


Die folgenden Messungen wurden unternommen, um das Ge- 
setz der Séurewirkung festzuiegen (Tabelle 35, 36, 37). Wie er- 
ichtlich, besteht keine einfache Beziehung zwischen Reaktions- 
reschwindigkeit und Sdaurekonzentration, indem mit steigender 
Aziditat die Geschwindigkeit ungleich viel rascher zunimmt ais 


Mach zweiter Ordnung;! desgleichen fiihrten auch Versuche eine 


Abhadngigkeit zwischen Saurekonzentration und Reaktionsbeschleuni- 


Weung aufzufinden, zu keinem Ziel. Wahrscheinlich spielt hier neben 





























7 ; 
9 er normalen Katalyse durch H’-Ionen auch noch eine solche durch 
12 lie undissozierten Sauremolektile und Neutralsalze eine Rolle. 
9 | 
5 : Tabelle 35. 
BKCIO,...0°013617 As, O, . ..0°003375 NaCl...1°28316 
7708 H,SO,...2°0838 hy 2 
| | | 
i | t ASpo Ox . 10° X.105 | KCIO.. 105 kK. 105 
5 a | | | 
— 0 337°5 on 1361-7 red 
60 306°4 31°1 1330°6 16°75 
¥ 90 290-2 47°3 1314°4 17°07 
; 120 274°2 63°3 1298°4 17°23 
| 150 259°6 77-9 1283-8 17-06 
. | 180 243°5 94°0 1267°7 17°26 
| 210 229°2 108°5 1253-2 17°18 
240 214°5 123-0 1238-7 17°14 
Mittel... 17°09 





1 Siehe auch Schlundt, Zeitschr. phys. Chem. Bd. 18, p. 674, Bd. 20, p. 624. 
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Tabelle 36. 
KCIO,...0°013617 As, O,.. .0°003375 NaCl...1°2831¢ 
H,SO,...2°7784 T = 98% : 
| ' — 
t =|  AsgO3. 105 X. 106 KC1O,.105 | K.105 | 
| ! : | | 
0 | 337°5 bs 1361-7 a | 
40 257°6 79°9 1281°8 64°90 , 
60 220°6 116°9 1244°8 | 65°00 f 
75 194°3 143-2 1218°5 64°38 . 
90 _ 166°4 171°1 1190°6 64°77 if 
105 140°4 197°1 1164°6 64°81 | 
120 114°2 223°3 1138°4 64°83 
135 | 91°4 246-1 1115°6 64°14 
150 68°5 269°0 1092°7 63°73 ; 
Mittel... 64°57 
Tabelle 37. i 
KCIO,...0°013617 As, O,.. .0°003375 NaCl. ..1°28316) 
H,SO,. ..3°4730 = RG ; 
} | 5 
t |  AsgQ3.105 X.105 =| KC104.105 | K. 105 
| | | 
0 337°5 i 1361°7 ie 
10 257°6 79°9 1281°8 262°9 
15 219°7 117°8 1243°9 262°1 
20 1820 155°5 1206-2 263°4 
25 151°0 186°5 1175°2 255°9 
30 119°1 218°4 1143°3 253°1 
35 89°8 247°7 1114-0 243°4 
40 62:0 275°5 1986: 2 245°3 
45 31°9 305°6 1056°1 245°3 
Mittel... 254°2 . 





So hat Bredig im Falle der Diazoessigesterkatalyse nach- 


gewiesen, dafS§ die katalytische Wirkung der Sduren nicht nur von/ 
ihrem H’*-Ion, sondern auch im erheblichem MaBe vom undissozierten} 
Sduremolekiil herriihrt; je starker die Sdure, um so grofer die} 


Wirkung ihres nicht dissoziierten Anteils. Ancree?! hat in Versuchen 
fir HCl, HBr gefunden, da der auf das nicht dissoziierte Molekt! 
entfallende Anteil der Geschwindigkeit 2 bis 3 mal so groBe Werte 
aufweist, als jener fiir das H’-Ion. Beztiglich der Wirkung von 


Neutralsalzen sei auf die Reaktion: Br,+HCOOH hingewiesen,} 


welche Reaktion durch Sulfate beschleunigt wird. 


Bemerkt sei, dafS in Tabelle 37 die K-Werte eine deutlich 
fallende Tendenz besitzen; auch konnte gegen Ende dieser Ver- 





1 Amer. Journ. Chem. 49 (1913). 
2 Joseph, Zeitschr. Phys. Chem. 76 (1911). 
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uchsreihe beim Durchleiten von Luft durch das Reaktiongemisch 
, KJ-Starkelésung ziemlich rasch Violettfarbung beobachtet werden. 
‘ag das Fallen der Konstanten dieser Reihe anbelangt, so kénnte 
us Analogiegriinden mit anderen Reaktionen geschlossen werden, 
ia8 bei sehr groBer Aziditaét die Oxydation des Arsenits nicht mehr 


















































Tar . oo ~ °, 400 
Werte ugegen war; durch Zugabe von arseniger Saure zu Chloritl6sungen, 


: H asch genug vor sich geht. Da nun anderseits die Chlorat-Chlorid- 
———=| eaktion dem Reguliergesetz unterliegt, ware es auch mdglich, dab 
‘ufolge hoher Elektrolydkonzentration ein Zeitgesetzwechsel eintritt; 
0 ‘Mn allen diesen Fallen hat dann das verwendete einfache Zeitgesetz 
a | icht mehr seine volle Giiltigkeit. 
7 
1 5 j 
3 Reaktionsmechanismus. i 
Mit Riicksicht auf die experimentell gefundene ‘Tatsache, i 
7 ‘(#iaB die Chlorsdurereduktion durch arsenige Saure nicht in schwefel- 
‘Gaurer, hingegen aber giatt in salzsaurer Lésung vor sich geht und 
Wia8 die Reaktionsgeschwindigkeit unabhangig von der Arsenit- | 
929 <onzentration ist, stellt das System:- HCLO,—As,O, ebenfalls den Hi 
16 if 
all ciner gekoppelten Reaktion dar, etwa nach dem Schema: t 
i HClO, +HCI + Zwischenk6rper (A)... .primar | 
Box A+As,0, -— As,O,........ Folgereaktion. i 
icy Die Kinetik der primiren Reaktion wurde untersucht und ge- | 
‘@@unden, da8 sie in bezug auch Chloration als auch auf Chlorid | 
‘on erster Ordnung ist. | 
! Uber die Natur dieses Zwischenkérpers A kénnen nur Ver- | 
‘@gnutungen aufgestellt werden; die Annahme einer intermediaren 
| @pildung von HXO, und HXO ist fiir einige Reaktionen vom Typus: | 
| HXO,+HY = HXO,+HYO \ 
| @#ziemlich sicher gestellt worden.t Im gegebenen Falle ware also Le 
@dic Zwischenbildung von HC1O, und HCIO zu vermuten, welche i 
nach-@&ehr rasch dann mit As,O, weiter reagieren wiirden.? Dagegen I 
WW VOl@Avdére nun einzuwenden: So lange noch arsenige Sdure vorhanden 1 
‘Lerten A st, praktisch kein ClO, auf. Dieses hatte aber der Fall sein mitissen, fe 
er di¢@denn nach Untersuchungen von Bray® iiber die Existenzfahigkeit ie 
uchen ‘on freier HCIO, ‘fand der Genannte, daS mit Schwefelsiure an- i 
olekill Ho esduerte Chloritlésungen sofort ClO, lieferten, wenn Hypochiorit 1 
ie 





> VOURRCie Hypochlorit enthielten, und nachtriglichem Ansduern mit , 

lesen, 1 

é 1 

° 1 . ° Uj / / Jf / / ~. / V. e 
utlich In den Reaktionen: BrO}+-J’, BrO§+-Br’, ClO4+-J’, Cl1O/+-Cl 


' 
Wer- _ # Siehe auch die von Bray, Journ. Phys. Chem. 7 (1903), untersuchte Re- | 
ktion: ClO$-+Ci+-J’, fiir welche der Genannte die kinetische Gleichung fand: | 


dy 
7 = K.(C10$).(CV’).(H*)2, 
3 Bray, Zeitschr. phys. Chem., Bd. 54 (1906). 
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466 7 H. Kubina, 


Schwefelsdure, erhielt er L6sungen, die lange farblos blieben ung 


ihren Oxydationswert nur sehr langsam dnderten. Da nun arsenige 


Sdure mit Cl, und HCIO rasch, mit ClO, nach seinen Erfahrungen 
aber langsam reagiert, so folgt aus der Bestandigkeit des Oxydations. 
wertes, da sich chlorige Sdure in H,SO,-Lésung mit Arsenit nich 
oder nur sehr langsam umsetzt. Anderseits wiederum _liefern 
Lésungen von HClO, und HClO, beim Ansduern C1O,, welcher 
Vorgang durch Cl/—, H’'— und ClO{-Ion sehr beschleunigt wird: 
es hatte also im Bereich der durchgefiihrten Messungen ClQ, sich 
nachweisen lassen mtissen, was nicht der Fall war. 

DaB unter gewissen Verhdltnissen, und zwar mit steigende; 
Chlorionkonzentration die gebildete Menge an Chlordioxyd immer 
geringer und bei hohen Chloridkonzentrationen minimal wird, hat 
schon Schacherl! und auch Bray? gefunden. 

Luther und Mc. Dougall?® geben fiir die Chlorsdurereduktion 
in stark HCl saurer Lésung folgende Teilvorginge an: 


2 ClOl+2 Cl+4 H* $2 H,CIO, Cl,..... L 
HOO. COSMO. To. ee eek II. 
H, C10, +4 C’+4 H' = 5 Cl+3H,0....IIL 


Bei groBer Chloridkonzentration tiberwiegt Vorgang III, bei 
geringer Vorgang Ii. Unter Beriicksichtigung, daS8 bei der unter- 
suchten Chlorat—Arsenitreaktion der~ primare Verlauf kein Gleich- 
gewicht darstellen kann, kénnte man fiir die genannte Reaktion 


nachstehenden Mechanismus vielleicht als den wahrscheinlichsten § 


annehmen: 
ClO; +Cl’+2 H’ + H,ClO,+Cl.............. meBbar 
H,ClO,+4 C’+4 H’ = 5 C1+3 H,O | 
. rasch. 


3 Cl,+3 AsO’+3 H,O = 3 AsO”+6 Cl'+6 H’f 


Dabei wurde stillschweigend angenommen, da die Reaktion 
H, ClO, + ClO, +H,O im gegebenen Falle wahrend des Messungs- 
bereiches keinen nennenswerten Betrag einnimmt. 


Zusammenfassung. 


Der zeitliche Verlauf der Chlorat- und Jodatreduktion durch 
arsenige Saéure wurde untersucht und gefunden, da8 sie Beispiele 
gekoppelter Vorgange darstellen. Die in beiden Fallen konstatierte 
Unabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration 





1 Liebig, Ann., Bd. 182 (1876). 
2 Bray, |. c.; siehe dagegen Luther und Dougall, Zeitschr. phys. Chem. 62. 


3 Ebenda. 
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und der arsenigen Saure konnte durch kinetische Messungen damit 

“Nige Fa pegriindet werden, das als primiirer gemessener Vorgang die 

gen BF palogenatreduktion durch Halogenid vor sich geht, an welcher sich 
lOns- Fa i, rascher Folgereaktion die Arsenitoxydation anschlieBt, nach dem ; 
Nicht allgemeinen Koppelungsschema: 

efern ; 

cher pe ee eee ee . mefBbar, 

ts Ade se AHAB. on bs 3 te Folgereaktion. 

Sich 


Die Arsenitoxydation durch Jodsdure verlaéuft unter starker 
Anfangsbeschleunigung; der hierbei wirksame Stoff ist das wahrend 


nder * 
ee der Reaktion entstehende Jodion. 
hat Als wahrscheinlichsten Reaktionsmechanismus kénnte man 
annehmen: 
ction 
I. Fir die Chloratreduktion: A 
ClO, 4+ CY-+2 H + H, ClO, +l. os ee ee ee. meBbar, 
H, ClO, +4 Cl’+4 H’ + 5 Cl+ 3 H,O si age 
3 Cl,+3 AsOf’+3 H,O > 3 AsO’’+6 Cl’+6 H’ 
bei f Unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen verlduft die 
ater- Reaktion: Chlorsdure—Arsenit nicht unter Anfangsbeschleunigung, 
ich- da die gleich zu Beginn der Untersuchungen im Reaktionsgemisch 
tion vorhandenen Chloridmengen bereits so gro® sind, da ein kata- 
sten fim lytischer Einflu8 der sich im Verlauf des Vorganges noch bildenden 


Chlorionen nicht mehr zur Geltung kommen kann. Immerhin kann 

aber angenommen werden, dafS wenn die Chloratreduktion bei 

geringer Chloridkonzentration hinreichend rasch verlaufen wiirde, 

unter diesen Bedingungen eine Anfangsbeschleunigung durch Cl’- 

Ion auch zu beobachten sein wiirde. Unter dieser Voraussetzung 

gilt dann fiir die Chloratreduktion durch dreiwertiges Arsen die 
tion (a Geschwindigkeitsgleichung: 


ngs- dx Le 
Fp = [Ki +K, (S)* (C1)] (C104) «.-.-- + a) I 

II. Fiir die Jodatreduktion: 1 
oo JQP Hae os 10-02 A... 5... ess se mefSbar ii 
12! 13 
orte 2 JO’+2 AsO!” + 2 AsO” +2 J \ Hf 
“ ha aes so ba a Wb 68 rasch Ae 

tion HJO+AsOM” + AsO” +H'4+J) f } 
| tes 

und fir die Geschwindigkeitsgleichung: ie 
, 62. dx : | W 
—— = [K, 4K, (J)*].00,") (Hc nee eee. b) ie 


dt 
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Zur Vervollstandigung sei noch die Geschwindigkeitsgleichung 
der Bromat—Arsenitreaktion angefiihrt, wie sie sich aus den 
Resultaten Schilows ergibt: 


dx 

"WS toe RL BEL <5 ne pee era ke c); 

liber die Wirkung der H’-Ionen hat der genannte Autor keine Ver- 
suche angestellt, weshalb die Saurewirkung in dieser Gleichung 
nicht berticksichtigt werden konnte. 

Das Bild dieser drei Geschwindigkeitsgleichungen ist also das 
gleiche; die Ausnahme im Potenzexponenten der Katalysator- 
konzentration in Gleichung b) ist dieselbe, wie sie sich in der von 
Dushmann_ untersuchten Jodat—Jodidreaktion gegentiber den 
Reaktionen: Chlorat—Chlorid und Bromat—Bromid erweist. 

Wahrend die*Halogenatreduktion durch Nitrit eine Ausnahme 
bezlglich der Bromsdure aufweist, kann eine solche ftir die Chlor-, 
Brom-. und Jodsaéurereduktion durch arsenige Sdure nicht konstatiert 
werden, indem fiir alle diese drei Sauerstoffsduren das bereits an- 
gegebene allgemeine Koppelungsschema gilt. 





Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom Oktober 1920 
bis Juli 1921 durchgefiihrt; es ist mir eine angenehme_ Pflicht, 
meinem verehrten Lehrer und Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. 
C. Frenzel fiir das meiner Arbeit stets entgegengebrachte Wohl- 
wollen und fdrdernde Interesse an dieser Stelle nochmals meinen 


warmsten Dank auszusprechen. 


Laboratorium fiir anorganische, physikalische und analytische 
Chemie. 


Briinn, Deutsche Technische Hochschule. 








